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Области применения боратов чрезвычайно многочисленны и 
разнообразны. Т р у д н о найти такую отрасль промышленности 
(включая о б р а б а т ы в а ю щ у ю промышленность) и сельского хо­
зяйства , где бы не использовались в том или ином виде борная 
кислота или бораты. 
Столь разнообразное применение боратов обусловлено спе­
цифическими свойствами боркислородной группы, поведением 
борат­ионов в водной среде, способностью о б р а з о в ы в а т ь устой­
чивые перекионые соединения и рядом других свойств борсодер­
ж а щ и х соединений. 
В а ж н о й особенностью борнокислых солей различных метал­
лов­боратов , является то, что их свойства зависят не только от 
наличия борного ангидрида , но и обусловливаются природой ме­
т а л л а . Общим свойством боратов является их м а л а я летучесть 
при нагревании и плавлении. Все это позволяет получать бораты 
с определенными потребительскими свойствами. 
В последние годы в нашей стране р а з р а б о т а н а технология 
получения боратов различных металлов и проведены исследова­
ния по определению областей их применения в разных отраслях 
народного хозяйства. Б о р а т ы кальция , калия , цинка, свинца, 
бария , аммония и др. испытаны с положительным эффектом в 
различных отраслях промышленности и в сельском хозяйстве. 
И з всего многообразия областей применения боратов выде­
ляются наиболее крупные: производство стекла, стекловолокна и 
других стекловидных материалов (эмалей, глазурей и т. п.) , мо­
ющих и отбеливающих средств. Структура потребления боратов 
на европейском и американском континентах несколько разли­
чается , главным образом за счет доли их потребления в составе 
моющих средств (в Европе эта д о л я значительно в ы ш е ) . Однако 
общей закономерностью я в л я е т с я то, что в перечисленных выше 
нескольких областях потребления используется более 7 5 % про­
изводимых боратов . 
Н а стеклообразующих свойствах борного ангидрида основано 
применение боратов в производстве стекла , стекловолокна , эма­
лей и глазурей . Присутствие борного ангидрида позволяет сни­
зить температуру плавления стекла . Е щ е более в а ж н о е значение 
имеет его способность у л у ч ш а т ь качество стекла . Борный ангид­
рид с н и ж а е т коэффициент термического расширения стекла, 
п р и д а в а я тем самым ему теплостойкость и устойчивость к теп­
ловым у д а р а м , увеличивает механическую прочность и химиче­
скую стойкость стекла , у л у ч ш а е т его оптические свойства. 
Вследствие этого бораты широко применяются для производ­
ства термически стойких стекол типа пирекс , предназначенных 
д л я изготовления самой р а з н о о б р а з н о й продукции, например , 
промышленных стеклянных трубопроводов , бытовой теплостой­
кой посуды и др . На основе бора производится стекло д л я изго­
товления химической л а б о р а т о р н о й посуды, медицинское, опти­
ческое, электровакуумное и другие виды специальных стекол, 
а т а к ж е листовое и бутылочное. 
В стекольном производстве , к а к правило , с технической точки 
зрения в о з м о ж н о применение любого б о р а т а при условии каче­
ственной и количественной совместимости катиона с данным 
составом в целом. В случае такой в з а и м о з а м е н я е м о с т и основным 
фактором, обусловливающим выбор б о р а т а , является цена еди­
ницы В 2 0 3 . Поэтому, н а п р и м е р , за р у б е ж о м в производстве на­
триевых борсиликатных стекол, в том числе в производстве стек­
ловаты для теплоизоляции — основной области применения, ис­
пользуют буру, я в л я ю щ у ю с я наиболее д е ш е в ы м первичным про­
дуктом. Д л я этой цели используются т а к ж е разорит — обога­
щенный природный борат н а т р и я . С другой стороны, стеклово­
локно, используемое в качестве активного наполнителя пласт­
масс или тканей , не д о л ж н о с о д е р ж а т ь натрия , и в этом случае 
предпочтительно применять бораты к а л ь ц и я . 
Отечественными исследователями проведены работы по опре­
делению возможности использования синтетических боратов при 
в а р к е различных сортов стекла . 
К а к показали испытания, борат к а л ь ц и я может быть приме­
нен в производстве листового и посудного стекла , бесцветной 
стеклянной т а р ы (включая медицинское с т е к л о ) , термометриче­
ских и х и м л а б о р а т о р н ы х стекол. 
Введение бората кальция в шихту увеличивает химическую и 
термическую устойчивость, улучшает кристаллизационные свой­
ства стекла . П о сравнению с используемой в стекловаренной 
промышленности борной кислотой борат к а л ь ц и я о б л а д а е т сле­
дующими преимуществами. 
1. Равномерное распределение в шихте. 
2. Возможность у в л а ж н е н и я шихты до 4 % на существующем 
оборудовании (не комкуется , не с л е ж и в а е т с я ) . 
3. Н е требуется дополнительной обработки перед употреб­
лением. 
4. Удобство при химическом анализе сырья. 
5. Уменьшение у г а р а до 3 % по сравнению с 15% на борной 
кислоте. 
В настоящее в р е м я ряд стеклозаводов страны использует бо­
рат кальция вместо борной кислоты. 
Исследованиями было установлено т а к ж е , что использование 
бората кальция при варке алюмоборосиликатного стекла (для 
производства стекловолокна) позволяет в несколько раз сокра­
тить потери борного ангидрида за счет меньшей летучести бо­
рата по сравнению с борной кислотой. 
Испытания боратов калия , бария и свинца в производстве 
различных сортов стекла показали , что стекла на основе этих 
боратов хорошо варятся , прозрачны, без заметных цветовых от­
тенков, с улучшенными оптическими характеристиками . 
Использование пентабората к а л и я при варке электроваку­
умного стекла имеет ряд преимуществ по сравнению с борной 
кислотой и поташом. 
1. П е н т а б о р а т к а л и я имеет постоянный химический состав, 
незначительное количество примесей, не гигроскопичен, не ком­
куется, количество связанной воды примерно в 2 раза меньше, 
чем в борной кислоте. 
2. Вследствие меньшей летучести пентабората к а л и я в про­
цессе варки, а т а к ж е меньшей агрессивности его по сравнению 
с поташом увеличивается износоустойчивость огнеупорной 
кладки стекловаренных печей. 
3. Использование пентабората калия вместо борной кислоты 
и поташа с о к р а щ а е т транспортные расходы на сырье, облегчает 
хранение сырья и приготовление шихты. 
4. Шихта с пентаборатом к а л и я не комкуется , что облегчает 
ее механизированную загрузку в стекловаренную печь. 
Использование бората свинца для производства сортовой по­
суды, художественных изделий позволяет снизить улетучивание 
свинца с 30 до 5 % и борного ангидрида — с 20 до 5 — 7 % ; сни­
зить пылеунос; ускорить процесс варки и осветление на 2 0 — 3 0 % ; 
заменить токсичный свинцовый глет на менее токсичное соеди­
нение — борат свинца. 
На основе боратов к а л ь ц и я , б а р и я , свинца и пентабората ка­
лия были приготовлены и испытаны стеклосмазки , применяемые 
для горячей обработки металлов д а в л е н и е м . И с п ы т а н и я пока­
зали , что шихты д л я смазок на основе б о р а т о в металлов легче 
составляются и провариваются , чем с применением обычного 
сырья. Варка смазок протекает при более низких температурах , 
и они получаются более однородными. Огнеупор печи выдержи­
вает большее количество варок . Полученные смазки о б л а д а ю т 
более выоокими з а щ и т н ы м и и с м а з ы в а ю щ и м и свойствами, чем 
изготовленные из обычного стекловаренного сырья . П о л у ч а е м ы е 
изделия имеют высокое качество поверхности. 
Одной из в а ж н е й ш и х областей применения боратов является 
производство эмалей для покрытия металлических изделий 
(ванн, холодильников, газовых плит, химической а п п а р а т у р ы , 
посуды и д р . ) , где используются бура и б о р н а я кислота. Вве­
дение их в состав эмалей обеспечивает хорошее смачивание по­
верхности металла , что особенно в а ж н о д л я грунтовых эмалей . 
Изменением с о д е р ж а н и я борного ангидрида достигают необхо­
димого коэффициента термического р а с ш и р е н и я эмали , чтобы 
предотвратить ее растрескивание при изменениях температуры. 
Кроме этого, бор о к а з ы в а е т благотворное действие на химиче­
скую стойкость, прочность на с ж а т и е и р а з р ы в , эластичность и 
другие механические свойства эмалей . 
В керамической технологии бораты используются в качестве 
одного из основных компонентов при изготовлении легкоплавких 
глазурей для гончарных изделий, изделий из ф а р ф о р а и фаянса , 
облицовочной керамической плитки, устойчивых к о б р а з о в а н и ю 
трещин. 
Б л а г о д а р я присутствию боратов обеспечивается , кроме того, 
высокая степень блеска, которую при отсутствии борного ангид­
рида можно достичь лишь о б ж и г о м при умеренных температу­
рах с применением токсичных соединений свинца. 
Р а з р а б о т а н а большая группа грунтовых и некоторых покроп­
ных малоборных многокальциевых эмалей на основе бората 
кальция . Эти э м а л и легкоплавки , декоративны и отличаются вы­
сокой химической устойчивостью, что д а е т возможность исполь­
зовать их для з а щ и т ы от коррозии с т а л ь н ы х изделий. 
На ряде предприятий страны, в ы п у с к а ю щ и х хозяйственно­бы­
товые и санитарно­технические с т а л ь н ы е э м а л и р о в а н н ы е изде­
лия , применяются грунтовые и покровные э м а л и на основе бо­
рата кальция . 
В настоящее в р е м я синтетический борат кальция успешно 
применяется т а к ж е в производстве глазурей для керамической 
облицовочной плитки. С использованием бората кальция разра ­
ботаны составы нефриттованных глазурей для гончарных и фа­
янсовых изделий. 
П е н т а б о р а т к а л и я , гексабораты кальция и стронция, как по­
к а з а л и испытания, т а к ж е могут являться эффективными ком­
понентами в составе глазурей, используемых в плиточном про­
изводстве. Глазурное покрытие на основе этих боратов отлича­
ется ровным разливом, белизной, блестящее и хорошо заглу­
шённое. 
П о сравнению с глазурями , где оксиды кальция , стронция, 
к а л и я вводятся с другими компонентами, глазури с боратами 
характеризуются более низкой температурой плавления , в сред­
нем на 30—50°С. Кроме того, составы глазурей с боратами дают 
возможность повысить скорость обжига на поточно­конвейерных 
линиях, что дает экономию топлива, продлевает срок эксплуата­
ции сетчатого или роликового транспортера щелевых печей. 
Н а основе боратов свинца, цинка и пентабората к а л и я раз ­
работаны составы легкоплавких глазурей для керамических из­
делий. Полученные глазури хорошо о к р а ш и в а ю т с я окислами 
металлов и пигментами, прозрачные, термостойкие. 
Б о л ь ш а я доля производимых боратов используется в произ­
водстве пербората натрия , применяющегося в основном в со­
ставе синтетических моющих средств в качестве отбеливающего 
компонента. П е р б о р а т оказывает мягкое отбеливающее дейст­
вие, поэтому используется и для отбелки синтетических тканей. 
После потери кислорода в процессе отбеливания белья образу­
ется разбавленный раствор метабората натрия , б л а г о д а р я ще­
лочности которого нейтрализуются кислые примеси и усилива­
ется действие мыла и моющих средств, а б л а г о д а р я способности 
боратного иона растворять протеин легче удаляются пятна . 
В настоящее время содержание пербората натрия в стираль­
ных порошках в европейских странах повысилось до 2 5 % вслед­
ствие некоторого снижения температуры стирки (отбеливающее 
действие пербората натрия проявляется при температуре выше 
55°С , а наиболее эффективен он при кипячении) . 
В С Ш А применение пербората при стирке ограничено, так 
как там принята низкая температура стирки ( ­ ~ 5 0 ° ) . В боль­
ших количествах при стирке в С Ш А традиционно применяется 
бура. П е р б о р а т натрия используется т а к ж е в составах отбели­
вающих, чистящих, дезинфицирующих средств и в текстильной 
промышленности. 
Хорошо зарекомендовал себя в нашей стране в качестве бор­
ного сырья при получении п е р б о р а т а н а т р и я синтетический бо­
рат кальция . Одним из г л а в н ы х преимуществ при его примене­
нии является высокая чистота продукта , о б е с п е ч и в а ю щ а я ста­
бильность его при длительном хранении. 
В течение многих лет бораты используют для придания огне­
стойкости бумаге , с т р о й м а т е р и а л а м и т к а н я м , в частности, ма­
т е р и а л а м на основе целлюлозы. Буру и б о р а т аммония вводят 
в различные огнестойкие составы, используемые при производ­
стве древесностружечных плит, пенопластов , д л я пропитки текс­
тильных изделий, деревянных и других горючих м а т е р и а л о в . 
Б у р а используется в составе о г н е г а с я щ и х средств д л я тушения 
пожаров . 
В последние годы, начиная с 1977 г., в С Ш А существенные 
количества буры и борной кислоты (особенно последней) стали 
применять в качестве антипирена в производстве нового огне­
стойкого теплоизоляционного м а т е р и а л а , получаемого в резуль­
тате переработки макулатурного сырья , так называемой целлю­
лозной теплоизоляции. С о д е р ж а н и е буры и борной кислоты в 
ней составляет 2 0 — 2 5 % . М а т е р и а л п р е д н а з н а ч е н для чердачной 
и стеновой изоляции; его теплоизоляционные свойства сравнимы 
со свойствами стекловаты. 
Б о р а т цинка находит все большее применение в качестве по­
вышающей огнестойкость присадки к п л а с т м а с с а м . В частности, 
препарат придает огнестойкость поливинилхлоридным автомо­
бильным чехлам, конвейерным лентам , электроизоляции , а т а к ж е 
изделиям из других пластмасс и синтетических каучуков. 
В качестве пигментов применяются б о р а т ы бария , м а р г а н ц а , 
свинца. Б о р а т ы б а р и я и свинца о б л а д а ю т повышенной стойко­
стью в морской воде и применяются для окраски подводной 
части судов. 
Исследования , проведенные в последние годы в нашей 
стране, показали , что борат б а р и я м о ж н о использовать в каче­
стве компонента водоэмульсионных противокоррозионных грун­
товок. Он обеспечивает подавление процесса коррозии в момент 
нанесения водной грунтовки на металл , выполняет функции фун­
гисида и антипирена , повышает адгезию покрытия к подложке . 
В эпоксидных лакокрасочных м а т е р и а л а х б о р а т б а р и я является 
высокоэффективным антипиреном. С использованием бората ба­
рия р а з р а б о т а н ы противокоррозионные водоэмульсионные грун­
товки общего назначения для металлических поверхностей, экс­
плуатирующихся в атмосферных условиях, а т а к ж е грунтовки 
пониженной горючести д л я судостроения . 
Б о р а т цинка является фунгисидом и антипиреном. С его ис­
пользованием р а з р а б о т а н ы составы водоэмульсионных негорю­
чих красок д л я судостроения. 
Кроме того, пентабораты аммония и к а л и я имеют хорошую 
о г н е з а щ и щ а ю щ у ю способность и могут использоваться для при­
готовления огнебиозащитных препаратов д л я пропитки древе­
сины. 
Б о р играет исключительно большую роль в жизни растений 
и является в а ж н ы м микроудобрением. З а исключением семей­
ства цитрусовых, которое вообще не переносит бора, д л я боль­
шинства других фруктовых, фуражных , масличных и техниче­
ских культур он необходим к а к один из жизненно в а ж н ы х эле­
ментов. Его отсутствие приводит к о б р а з о в а н и ю пробкового слоя 
на яблонях и грушах , к снижению урожайности сахарной свеклы, 
льна , к ухудшению качества арахиса , з а д е р ж к е роста люцерны, 
клевера , кукурузы. Бор увеличивает морозоустойчивость фрук­
тов, томатов и других культур. Бор вносится в землю к а к в ли­
моннорастворимой, т а к и в водорастворимой форме; он приме­
няется вместе с удобрением, а т а к ж е используется для внекор­
невой подкормки. С этой целью за рубежом, например, выпус­
кается хорошо растворимый в воде борат натрия 1 : 4 под тор­
говым названием «Солюбор». 
Испытания последних лет показали , что бораты металлов мо­
гут использоваться в качестве самостоятельных микроудобрений 
или в виде добавок к выпускаемым промышленностью минераль­
ным удобрениям. 
Внесение боратов кальция , цинка, гексабората кальция и бор­
медной композиции на фоне ЫРК под столовую свеклу и мор­
ковь д а л о прибавку у р о ж а я 8—12%. Повышается т а к ж е каче­
ство плодов. 
Внесение бормедной композиции под овощные культуры по­
в ы ш а е т у р о ж а й на 7 % , уменьшает выход нестандартных плодов, 
с о к р а щ а е т количество больных плодов. Введение бормедной 
композиции о к а з ы в а е т более сильное действие на снижение раз ­
вития грибной флоры, чем отдельные соединения бора и меди, 
растениием спользуются оба компонента — бор и медь, и они не 
о к а з ы в а ю т о б ж и г а ю щ е г о действия на растения. 
Испытание бормедной композиции в составе сложноомешан­
ного удобрения показало , что за счет ввода композиции это ком­
плексное удобрение дает возможность повысить у р о ж а й зеленой 
массы на 10%, а у р о ж а й картофеля — на 20%­
Испытания пентабората аммония показали перспективность 
его использования в приготовлении специальных к р а х м а л о в для 
п 
прачечного производства , а т а к ж е в качестве исходного сырья 
для синтеза нитрида бора . 
Таким о б р а з о м , проведенными исследованиями способов по­
лучения и областей применения синтетических боратов различ­
ных металлов созданы предпосылки л д я расширения их произ­
водства и еще более разнообразного применения в народном 
хозяйстве. 
G. Smirnova, Е. Gabova, К. Tkacevs, J. Plisevskis 
APPLICATION OF SYNTHETIC BORATES 
Summary 
The r e s u l t s of t e s t s for the i ndus t r i a l app l i ca t ion of n e w syn the ­
tic bora tes a r e presen ted . Calc ium, p o t a s s i u m , zinc, bairium, lead, 
a m m o n i u m and other bora t e s h a v e beenn t es ted . They have pro­
ved to be efficient in i ndus t ry and a g r i c u l t u r e . 
УДК 537.226.5.8 
И. М. Некрасова, Ю. С. Плышевский, М. М. Некрасов 
Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 
БОРАТОВ 
Киевский политехнический институт 
В 1949 г. Карпени д а л о б щ у ю схему классификации д л я всех 
кристаллических боратов (синтетических и природных) . Боль­
ш а я работа проводится и в настоящее время к а к по синтезу бо­
ратов , так и по исследованию их физико­химических свойств 
[ 1 ­ 5 ] . 
О д н а к о электрические свойства боратов и возможности их 
применения исследованы еще недостаточно. Б о р а т ы , полученные 
в виде стекол, у ж е представляют значительный интерес. При 
плавлении бораты теряют кристаллизационную воду и при быс­
тром охлаждении приобретают однородную плотную структуру. 
Чтобы снять механические н а п р я ж е н и я в стеклах , возникающие 
при быстром охлаждении , стекла подвергаются термообработке 
в твердой фазе с последующим медленным охлаждением . При 
медленном охлаждении расплавленных стекол за счет кристал­
лизации структура стекол получается неоднородной. 
Боратные стекла обладают высоким сопротивлением, не очень 
высоким значением диэлектрической проницаемости е и неболь­
шим значением t g б . Вольтамперные характеристики линейны. 
Большинство боратных стекол — почти до 300° С — термоста­
бильны. 
Интересен тот факт , что большинство боратных стекол ха­
рактеризуются отсутствием остаточной поляризации . Это пред­
ставляет значительный интерес не только д л я электроники, но и 
для оптоэлектроники и нелинейной оптики. 
Эти особенности боратных стекол позволили решить з а д а ч у 
получения объемных высокоомных сопротивлений д л я целей 
электрометрии, несмотря н а то, что к таким сопротивлениям 
предъявляются следующие ж е с т к и е т р е б о в а н и я : 
1 ) вольтамперные характеристики д о л ж н ы быть линейными 
во всем д и а п а з о н е измерений; 
2 ) термостабильность — до 2 5 0 ­ ^ 3 0 0 ° С; 
3 ) емкость к а ж д о г о сопротивления д о л ж н а быть минималь­
ной (не более 0 , 0 1 п ф . ) ; 
4) полное отсутствие остаточной поляризации . 
Н е в о з м о ж н о создать на основе композиций высокоомные со­
противления, у д о в л е т в о р я ю щ и е этим условиям, при их величине 
1 0 8 ч ­ 1 0 1 4 ом: н у ж н а высокая однородность структуры, обеспечи­
в а ю щ а я хорошую повторяемость результатов измерений. 
На основе рассмотрения большого количества м а т е р и а л о в 
было установлено, что этим условиям удовлетворяют боратные 
стекла . 
Из теории теплопроводности диэлектриков и полупроводни­
ков следует, что термостабильность элементов в широком интер­
вале температур м о ж е т быть достигнута при достаточной одно­
родности структуры м а т е р и а л а и отсутствия макроскопических 
и микроскопических дефектов . 
В твердом теле в о з м о ж н ы два способа передачи тепла : 1 ) сво­
бодными электронами и 2 ) упругими колебаниями решетки. 
В соответствии с этим теплопроводность р а з д е л я ю т на электрон­
ную Хэ и решетчатую ХР­ О б щ а я теплопроводность / тела опре­
деляется равенством 
Х = Х Э + 3 ( Р ­
В полупроводниках обычно р е ш е т ч а т а я теплопроводность боль­
ше электронной. О д н а к о в тех случаях , когда число свободных 
электронов велико ( 1 0 , 8 ­ ^ ­ 1 0 1 9 в 1 с м 3 ) , ХР и %э могут быть одного 
порядка . 
Механизм электронной теплопроводности не отличается от 
теплопроводности обычного газа . 
Согласно закону Видемана и Ф р а н ц а в случае электронной 
проводимости отношение теплопроводности % к электропровод­
ности а 
X к , 
о I* ^ ' 
или 
а 4 1 ' 
Более строгий вывод с учетом распределения электронов по 
энергиям дает для невырожденного электронного газа : 
X / ^ \ 2 Т 
а ~ 3 1 1 ' 
Если выразить теплопроводность хэ в в т / с м ­ г р а д , и электро­
проводность а в о м ­ 1 ­ с м ­ 1 , то, к а к следует из электронной тео­
рии, 
Х э = 1 , 4 ­ 1 0 ­ 8 Т о . 
Изменение теплопроводности в заданном направлении, напри­
мер, оси х, определяется температурным градиентом и, соответ­
ственно, электропроводность в направлении х будет тем боль­
шей, чем большими будут температурные градиенты (в направ ­
лении х ) . Это будет иметь место при наличии макроскопических 
неоднородностей в образце . 
Процесс решетчатой теплопроводности следует рассматри­
вать к а к перенос энергии упругими колебаниями. В этом случае 
зависимость электропроводности от температуры определяется 
рассеянием фононов. 
Рассеяние в о з м о ж н о только в случае негармонических волно­
вых движений атомов, когда сгущения и р а з р е ж е н и я , создавае ­
мые волной, довольно значительны. Интенсивность рассеяния 
волн на неоднородностях тем больше, чем меньше отношение 
длины волны к р а з м е р а м искажений. Так, при относительно низ­
ких температурах в тепловом движении преобладают волны, 
длина которых превышает м е ж а т о м н ы е расстояния и размеры 
искажений решетки, поэтому фононы слабо рассеиваются на та­
ких искажениях . Рассеяние имеется только на крупных макро­
скопических неоднородностях. С повышением температуры в 
тепловом спектре участвуют все более короткие волны, испыты­
в а ю щ и е « а искажениях решетки все более сильные рассеяния . 
П р и распространении тепловой волны возбужденный атом пе­
редает свою энергию соседнему атому, быстро теряя при этом 
возбуждение , что исключает возможность ионизации атома. При 
наличии макроскопических дефектов упругие волны о т р а ж а ю т с я 
от этих дефектов , и при наложении отраженной волны возбуж­
денное состояние атома з а д е р ж и в а е т с я во времени, а само воз­
буждение усиливается . Когда к образцу приложено напряжение , 
валентные электроны с возбужденного таким путем атома легко 
срываются электрическим полем, б л а г о д а р я чему увеличивается 
число носителей з а р я д о в . 
Таким образом , отсутствие макроскопических дефектов, одно­
родность структуры о б р а з ц а — необходимое условие термоста­
бильности как в случае электронной, так и в случае решетчатой 
передачи тепла. В этом плане большое внимание следует уде­
лить исследованию электрических характеристик тонких пленок 
и монокристаллов боратов . 
Д л я получения высокоомных сопротивлений были исследо­
ваны бораты следующих составов (см. т а б л . ) . 
Таблица 
Наименование материала Исходные компоненты 
по пор. и его состав и их весовое соотношение 
1. Борат кальция В 2 0 3 — 35,5 С а О В 2 0 3 ­ 2 Н 2 0 СаО — 28,56 
2. Гексаборат кальция В 2 0 3 — 59,9 
С а О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 СаО — 15,9 
Борат бария В 2 0 3 — 40,5 В а О ­ З В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 ВаО — 35,35 
4. Борат стронция В 2 О э — 52,0 
5 г О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 БгО — 34,0 5. Борат цинка В 2 0 3 — 40,4 
2 2 п О ­ З В 2 0 3 ­ 7 Н 2 0 гпО — 34,0 6. Борат свинца В 2 0 3 — 27,0 Р Ь О В 2 0 3 Н 2 0 РЬО — 68,5 7. Борат лантана В 2 0 3 — 40,2 Ь а 2 0 3 ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 Ь а 2 О э — 55,7 
К а к показано в т а б л и ц е , в состав боратов входит кристал­
лизационная вода. Б о р а т ы , полученные в виде порошков, пред­
ставляют собой кристаллики , с о д е р ж а щ и е кристаллизационную 
воду, которую они теряют при плавлении . В связи с этим воз­
никла необходимость в освоении технологии варки стекла на 
основе боратов . Если стекло бората свинца разогреть д о размяг­
чения, то из него можно в ы т я г и в а т ь нити диаметром 0,5—2 мм 
д л я изготовления сопротивлений. Т а к а я конструкция сопротив­
лений обусловлена тем, что емкость нити длиной 2—3 см при 
диаметре 0,5—2 мм о к а з ы в а е т с я н а с т о л ь к о малой, что ее очень 
трудно замерить . Электроды на сопротивления наносятся мето­
дом термического распыления никеля , а л ю м и н и я или серебра . 
Измерения показали , что стабильность сопротивлений опре­
деляется в основном хорошей подготовкой о б р а з ц а к напылению 
электродов. Поверхность о б р а з ц а д о л ж н а быть хорошо очищена 
и протравлена . Напыление электродов производится при темпе­
ратуре ~ 3 0 0 ° С . Это справедливо при напылении никелевых, се­
ребряных или алюминиевых электродов . 
Сопротивления на основе боратов , полученные из боратных 
стекол, о б л а д а ю т линейной вольтамперной характеристикой с 
хорошей повторяемостью, т а к как остаточная поляризация от­
сутствует. А м п е р т е м п е р а т у р н а я х а р а к т е р и с т и к а отличается ста­
бильностью сопротивления д о т е м п е р а т у р ы ~ 3 0 0 ° С . 
Измерения образцов , произведенные через 1 г о д и 1,6 года, 
п о к а з а л и их хорошую стабильность и повторяемость характе ­
ристики. Н а рис. 1, 2 приведены типовые характеристики бо­
ратов . 
4 Ю\а) 
Рис. 1. Вольтамперная характеристика плоского 
образца стекла на основе бората кальция. 
* 
Если образец нагревается до температуры выше 300° С, про­
исходит не только перенос з а р я д о в , но и появление новых носи­
телей тока , поэтому Qv=<p(t°) при нагревании и охлаждении 
о б р а з ц а не совпадает (рис. 3 ) . О б р а з е ц становится снова термо­
стабильным, « о при этом номинал его уже новый. Причем номи­
нал м о ж н о понизить, если не в ы д е р ж и в а т ь его долго при темпе­
ратуре t > 3 0 0 ° C и наоборот. 
Исследование вольтамперных характеристик п о к а з а л о , что 
боратные стекла бария , свинца, цинка, кальция линейны, а со­
противления из вытянутых нитей могут быть получены 10*— 
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Рис. 2. Ампертемпературная 
характеристика образца бората 
бария. 
Исследование ампертемпературных характери сти к показало , 
что резисторы из стеклянных нитей с т а б и л ь н ы в широком интер­
в а л е температур ( ~ 3 0 0 ° С ) . П р и этом следует отметить, что 
повторяемость результатов измерений зависит от качества нане­
сения электродов . И з м е р е н и я , произведенные на о б р а з ц а х с раз­
личной температурой п о д л о ж к и , при напылении электродов по­
к а з а л и , что лучшие результаты получены при температурах под­
л о ж к и в пределах 250—300° С при напылении электродов на 
стеклянные нити. 
Н а стеклах бората свинца были изготовлены модуляторы 
света, их п а р а м е т р ы о к а з а л и с ь примерно в 5 раз лучше кварце­
вых модуляторов света. 
ВЫВОДЫ 
Боратные стекла — ценный материал д л я электронной тех­
ники. Несмотря на то, что боратные стекла состоят из компо­
нент с различными электрическими свойствами, при температу­
рах до 250—300° С в них не наблюдается остаточная поляриза ­
ция и постепенное спадение тока. П о этим признакам их м о ж н о 
отнести к однородным диэлектрикам . 
Устройства на этих стеклах практически безинерционны, в 
измерительных цепях дают хорошую повторяемость. Это позво­
лило нам изготовить высокоомные сопротивления д л я целей 
электрометрии. 
В расплавленном состоянии из них можно вытягивать длин­
ные стеклянные нити, что может найти применение в оптоэлек­
тронике и волоконной оптике. 
Стеклянные пластины могут работать как модуляторы света 
значительно лучше кварцевых стекол. 
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ELECTRICAL PROPERTIES OF SOME BORATES 
Summary < 
Bora t e g l a s s e s are v a l u a b l e m a t e r i a l s in elect ronics . Though 
they consis t of c o m p o n e n t s h a v i n g different electr ical proper t ies , 
at t e m p e r a t u r e s up to 2 5 0 ° — 3 0 0 ° C no pola r i za t ion or g r a d u a l 
t e m p e r a t u r e drop is obse rved in b o r a t e g l a s s e s . They can be re ­
g a r d e d as h o m o g e n e o u s die lec t r ics . 
Bora t e .g lasses can be u s e d in e lec t romet ry . 
When mel ted , bora t e g l a s s e s c a n be d r a w n into l o n g t h r e a d s 
which can be employed in op toe l ec t ron i c s and fiber opt ics . 
Bora t e g l a s s pla tes c a n b e used as "light m o d u l a t o r s . In this 
respect they a r e much be t t e r t h a n q u a r t z g l a s s e s . 
У Д К 5 4 6 . 2 8 3 + 3 2 5 
Н. Г. Шумкова, Б. Ф. Федюшкин 
КИНЕТИКА Д Е Г И Д Р А Т А Ц И И ОРТОБОРНОЙ 
КИСЛОТЫ 
Научно­исследовательский институт по удобрениям 
и инсектофунгицидам им. Я. В. Самойлова 
В литературе имеются сведения о возможности реализации 
процесса дегидратации ортоборной кислоты до борного ангид­
рида различными путями в зависимости от внешних условий 
[ 1 — 8 ] . Н а и б о л ь ш и й интерес с точки зрения технологии производ­
ства борного ангидрида представляют два из них. Согласно [ 1 , 
6, 7], при давлении 1 0 мм рт. ст. и ниже дегидратация протекает 
в одну ступень по реакции 
2НзВОз(тв)­*­В?Оз(тв)­т­ЗН20(г). (I) 
Конечный продукт реакции (I) — порошкообразный борный 
ангидрид. 
При атмосферном давлении удаление воды происходит в две 
стадии: 
Т=!00^150°С 
Н 3 ВОз ( тв) v H B 0 2 — 1 И ( т в > + Н 2 0 ( г ) , (И) 
Т=176° с 
2 Н В 0 2 ( т в ) V B 2 0 3 ( T B ) + H 2 0 ( I ) . (III) 
Д л я реализации в промышленном масштабе первый путь 
представляет значительные трудности из­за необходимости вести 
процесс при пониженных давлениях ; второй сопряжен с образо ­
ванием в качестве промежуточного соединения метастабильной 
Н В 0 2 — I I I , дальнейшей дегидратации которой предшествует кон­
груэнтное плавление . Следующее за плавлением выкипание об­
разующегося раствора требует, как показывают расчеты, при­
мерно в два раза больше тепла, чем при получении порошкооб­
разного борного ангидрида, и приводит к получению стеклооб­
разного В 2 0 з , который впоследствии необходимо измельчать . 
О д н а к о в целом кинетическая сторона процесса дегидратации 
Н 3 В О з остается недостаточно изученной. 
В [9—11] описан способ получения порошкообразного борного 
ангидрида при атмосферном д а в л е н и и в аппарате «КС». Воз­
можность стабилизации и интенсификации этого процесса в зна­
чительной мере определяется точным знанием кинетических за­
кономерностей и механизма реакции . С этой точки зрения пред­
ставленные ниже результаты исследования кинетики процесса 
дегидратации являются весьма а к т у а л ь н ы м и . 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОПЫТНЫЕ ДАННЫЕ 
Исследование проводилось в изотермическом р е ж и м е на ус­
тановке с неподвижным слоем методом непрерывного взвешива­
ния. Изучаемый температурный интервал 100ч­160° С поддержи­
вался с точностью ± 0 , 5 ° С. Все опыты проводились в токе воз­
духа или азота (технического) , предварительно очищенного или 
насыщенного п а р а м и воды. П а р ц и а л ь н о е давление паров воды 
в газе­носителе в а р ь и р о в а л о с ь в пределах 04­32 мм рт. ст. (в 
соответствии с климатическими особенностями района располо­
жения производственной б а з ы ) . 
В качестве исходного реагента использовалась реактивная 
Н 3 В О з к в а л и ф и к а ц и и «х. ч.», д в а ж д ы п е р е к р и с т а л л и з о в а н н а я , с 
размером частиц — 0 , 2 5 + 0 , 1 8 мм. Микроскопическое исследова­
ние исходной Н3ВО3 п о к а з а л о , что частицы представляют собой 
рыхлые сростки множества мелких к р и с т а л л о в , удельная поверх­
ность которых ( Б д ) о п р е д е л я л а с ь по методу БЭТи составляла 
1.0 м 2 /г . 
Изучение дегидратации проводилось при следующих посто­
янных условиях: 
1) навеска исходной кислоты р а с п о л а г а л а с ь на чашечке тон­
ким слоем, величина навески 1 5 0 ± 0 , 5 мг; 
2) скорость газового потока с о с т а в л я л а 8 0 ± 0 , 2 л/ч; 
3) все опыты проводились при атмосферном давлении . 
П р е д в а р и т е л ь н ы м и опытами путем в а р ь и р о в а н и я величины 
исходной навески и скорости газового потока было показано , что 
в условиях эксперимента внешнедиффузионное сопротивление и 
тепловые эффекты практически не в л и я ю т на скорость процесса. 
Торможение за счет п р и б л и ж е н и я системы к состоянию равно­
весия т а к ж е отсутствует. 
Ввиду того, что борные кислоты в результате испарений и 
химических транспортных реакций с в о д я н ы м паром могут пере­
ходить в газовую фазу , к а ж д а я точка на кинетических кривых 
снималась неоднократно . П о с л е чего о п р е д е л я л о с ь со дер ж ани е 
В 2 0 3 в остатке и в конденсате газовой ф а з ы по известной мето­
дике [12], а затем рассчитывались «степень дегидратации и воз­
гонки Н3ВО3 в условиях одновременного протекания этих реак­
ций. 
Продукты реакции идентифицировались с помощью химиче­
ского анализа , температур плавления и рентгеноструктурного 
а н а л и з а . Рентгенограммы снимались методом порошковой 
съемки на дифрактометре Дрон­15 с излучением С и К и и скоро­
стью съемки 2°/мин. 
ДЕГИДРАТАЦИЯ НзВО, В ТОКЕ ОСУШЕННОГО ВОЗДУХА 
Д л я нахождения кинетических характеристик процесса раз­
л о ж е н и я ортоборной кислоты использовались результаты изо­
термических серий, представленных на рис. 1. К а к явствует из 
10 2 0 30 W 50 Г, мин 
Рис. 1. Кинетические кривые дегидратации ортоборной кис­
лоты, снятые при следующих условиях: кривые 1—5 при Т = 
= 130° С и Р Н г 0 мм рт. ст. соответственно 0,4,32,9 и 16; 
кривые 1, 6 и 7 при Р ц 2 о = 0 и Т°С соответственно 130, 100 
и 150. 
этого рисунка, ф о р м а кривых XV = ! (т) имеет типичный д л я топо­
химических реакций х а р а к т е р — экспериментальные кривые 
проходят через максимум, который с возрастанием температуры 
становится более резко в ы р а ж е н н ы м и соответствует потере 
0,5 М воды. Н а рис. 2 представлены экспериментальные данные 
в координатах Ш—а, свидетельствующие, что одинаковым степе­
ням превращения при изменении т е м п е р а т у р соответствуют одни 
и те ж е ф а з ы развития реакции . 
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Рис. 2. Кинетцческие кривые дегидратации ортоборной кис­
лоты: 
кривые 1—3 сняты при Р . , =0 и Т° С соответственно ПО. 130 и 160; кривые 4—7 — при Mīt, 
Т° С=13С и Р . , „мм рт. ст. соответственно 4, 32, 9 и 16; кривые 8. 9 при Р „ = 1 6 мм 
рт. ст. и Т° С соответственно ПО и 150; кривая 10 — Р = 3 2 мм рт. ст. и Г°С=150. 
Д л я определения кинетической модели реакции проводился 
анализ экспериментальных д а н н ы х по двум наиболее часто ис­
пользуемым уравнениям д л я реакций, протекающих в кинети­
ческой области , — у р а в н е н и ю Рогинского , преобразованного в 
виде 1 — ( 1 — a ) , / 3 = k x (1) [13] и у р а в н е н и ю Ерофеева [14] а = 
= 1 — е к Т ( 2 ) , где а — степень п р е в р а щ е н и я вещества по вре­
мени т; п и к — константы. 
К а к показал а н а л и з , экспериментальные д а н н ы е подчиняются 
обеим приведенным закономерностям. П о р я д о к реакции — зна­
чение п в уравнении (2) равняется единице. Более детальный 
а н а л и з экспериментальных данных в дальнейшем проводился по 
методу Розовского [15], основанному на представлениях, что ре­
акция протекает на поверхности раздела твердых фаз . Д л я чего 
предварительно устанавливался характер закона о б р а з о в а н и я 
ядер продукта реакции , который был аппроксимирован степенной 
функцией. В таком случае , согласно [15], д л я характеристики 
макрокинетики дегидратации Н 3 В 0 3 могут быть использованы 
максимальные скорости реакции. Кроме того, проводилось опре­
деление удельных скоростей реакции ( Ш у д ) по значению скоро­
сти реакции до момента достижения максимума ( т ^ Т т а х ) , в 
точке максимума (ттах) и после максимума на отрезке времени 
Т т а х ^ т ^ 1.4ттах­ З н а ч е н и я удельных скоростей реакции, полу­
ченных различными методами, приведены в таблице . 
« Таблица 
Удельные скорости реакции дегидратации ортоборной кислоты 
в токе осушенного воздуха 
т°с 
• УГуд.\№. м о л ь / г . с м ' 
1/2 * ? « 
п е.т 8 
100 
ПО 
120 
130 
140 
1150 
160 
* П р и м е ч а й : 
работы [15]. 
1.94 
4.98 
8.91 
17.72 
31.62 
63.10 
53.96 
1 е: расчетные фор 
1.92 
4.80 
9.50 
19.57 
33.80 
58.70 
52.75 
мулы для определс ния 
1.50 
4.92 
9.37 
17.70 
32.15 
60.57 
49.2 
Й7уд взяты из 
. Удовлетворительное совпадение значений удельных скоро­
стей реакции на различных участках кинетических кривых (от­
клонение не превышает 15%) у к а з ы в а е т на отсутствие заметного 
диффузионного торможения с увеличением слоя продуктов 
реакции. 
Н а основании рассчитанных удельных скоростей реакции 
была определена энергия активации процесса дегидратации 
Е А = 9 5 . 5 к Д ж / м о л ь . Д л я проверки надежности полученных ре­
зультатов была проведена оценка Е л на участках до и после 
максимума при одинаковых степенях п р е в р а щ е н и я . Н а рис. 3 
представлена зависимость 1д \ \ ^ у д = 1 ( ­ ^ ­ ) . К а к показано на ри­
сунке, н а б л ю д а е м о е значение Е А практически не зависит от глу­
бины реакции вплоть до а = 9 0 % , что м о ж н о объяснить общей 
лимитирующей стадией процесса . Е д и н а я последовательность 
процесса от н а ч а л а и до конца реакции подтверждается т а к ж е 
аффинностью кинетических кривых ^/ = 1(т) и \ \ г = 1 ( а ) при пе­
ременной температуре . 
Рис. 3. Температурная зависимость скорости дегидратации 
борных кислот в зависимости от обратной температуры: 
кривые I и 2 — Р „ _ мм рт. ст. О и 32: соответствуют реакции (III); 
1 ' 2 Ü 
кривые 3—5 — Р _ мм рт. ст. соответственно 0, 32 и 16 и отвечают 
реакции (II). 
В целом дегидратация Н 3 В 0 3 в а т м о с ф е р е осушенного воз­
духа формально может быть описана следующим уравнением: 
W y n = k 0 e x p ( ^—) (3 ) . Применимость уравнения (3) под­
т в е р ж д а е т с я постоянством значения предэкспоненциального 
множителя к о = 4 , 5 ­ 1 0 8 С ­ 1 . 
Химический анализ продуктов, отобранных в момент дости­
ж е н и я максимума скорости ( а = 3 3 % ) при всех исследуемых 
температурах , дал следующий стехиометрический состав: В 2 0 з ­
• 2 Н 2 0 или H 3 BCvHB0 2 . Д Т Г А во всех о б р а з ц а х фиксировав 
эндоэффекты, присущие НВСЬ—III . О д н а к о данные рентгено­
структурного а н а л и з а не были столь однозначными. Так, присут­
ствие Н В О 2 — I I I было отмечено во всех образцах , дегидратация 
которых протекала при 100—130° С. температура плавления по­
лученных продуктов — 157—158° С. В о б р а з ц а х , обезвоживав ­
шихся при 150—160° С не удалось идентифицировать форму 
Н В 0 2 , так к а к на рентгенограммах фиксировались лишь отдель­
ные линии из спектра Н В 0 2 , с л а б ы е по интенсивности. Темпера­
тура плавления этих о б р а з ц о в — 202°С. Т а к и е ж е результаты 
были получены и при анализе продуктов, полученных при де­
гидратации Н 3 В 0 3 в лабораторной установке «КС». 
Следует подчеркнуть, что во всем изучаемом интервале тем­
ператур не было отмечено плавление испытуемых образцов и 
только при 160° С н а б л ю д а л а с ь тенденция к спеканию матери­
ала . Конечный продукт дегидратации — рентгеноаморфный по­
рошок, с о д е р ж а щ и й 8 5 — 9 5 % В 2 0 . э , дальнейшее обезвоживание 
которого осуществляется без осложнений при температуре выше 
200° С. 
Кроме того, в условиях эксперимента процесс дегидратации в 
пределах точности измерений не о с л о ж н я л с я возгонкой борной 
кислоты в газовую фазу , несмотря на то, что реакция НзВОз(тв)­*­
—>­НзВ0з„) ( IV) в области изучаемых температур с точки зрения 
термодинамики и кристаллохимического строения наиболее веро­
ятна. 
ДЕГИДРАТАЦИЯ В ТОКЕ ВЛАЖНОГО ВОЗДУХА 
( Р н о 4 — 3 5 мм рт. ст.) 
( 
На рис. 1 и 2 представлены кинетические кривые, снятые при 
переменных Рщ­ . и температуре , из сравнения которых следует, 
что по мере возрастания влажности газа­носителя изменяются 
скорость и глубина процесса дегидратации. При увеличении Р нх< 
от 0 до 32 мм рт. ст. скорость дегидратации возрастает , дости­
гает максимума при Р н 2 о = 1 6 мм рт. ст., а далее падает . В при­
сутствии воды скорость дегидратации выше, а глубина ее мень­
ше, чем в токе сухого воздуха . Но п о л о ж е н и е м а к с и м у м а скоро­
сти при всех изучаемых т е м п е р а т у р а х и д а в л е н и я х соответствует 
одним и тем ж е степеням п р е в р а щ е н и я . В то ж е время анализ 
форм изотерм в р а м к а х серии \ У = 1 ( т ) при переменном Р Н г о по­
к а з а л , что кривые, снятые при Р н 2 о = 9 — 3 2 мм рт. ст., преобра­
зовываются друг в друга путем изменения м а с ш т а б а по оси вре­
мени. Кинетические кривые, соответствующие Рн а о = 4 мм рт. ст. 
БО Г , м и н 
Рис. 4. Кинетические кривые возгонки Н В 0 2 с водяным паром: 
1 — Р 0 = 9 мм рт. ст. и Т=110°С; 
2 — Р н 0 = 1 6 мм рт. ст. и Т=130° С; 
3 — Р , , » = 1 6 мм рт. ст. и Т=150°С; 
5 г} Р « = 3 2 мм рт. ст. и Т= 112и ^_ =110° С; = 130° С; =150° С. 
при подобном преобразовании совмещаются с изотермой, когда 
Р н 2 о = 0 ­ Из этого следует, что изменение наблюдаемой скорости 
реакции в зависимости от Р ц ­ о и Т ° С достигается не за счет из­
менения количества ядер и их формы, а за счет изменения удель­
ной скорости реакции. Поэтому математическую о б р а б о т к у экс­
периментальных данных проводили по методу [15] для случая 
образования ядер по степенному закону. После чего из зависи­
мости ^ \ № у Д = 1 ( Т " 1 ) при Р Н г о равном 4, 16, 32 мм рт. ст. была 
определена к а ж у щ а я с я энергия активации процесса: 79,55; 75,56 
и 63,51 к Д ж / м о л ь соответственно. К р о м е того, была показана ее 
­2.0­
Рис. 5. Парциальные давления борных кислот в газовой фазе 
в зависимости от температуры. 
Кривая 1 — Р 0 = 1 0 — 1 6 м м Р 1­ с т ­ ч Р н в а я 2 — рн^>=32 м м рт" ст" 
кривая 3 — Р 1 / „ = 1 С 0 мм рт. ст. 
независимость от глубины п р е в р а щ е н и я вплоть до ct = 7 ö % при 
всех изучаемых Р н 2 о и т е м п е р а т у р а х 100—140° С. Повышение 
температуры до 150—160° С при Рн 2 о = 32 мм рт. ст. вызывает 
плавление о б р а з у ю щ е й с я Н В 0 2 — I I I . П р и обезвоживании Н з В 0 3 
в л а б о р а т о р н о й печи «КС» в этих ж е условиях н а б л ю д а л а с ь аг­
л о м е р а ц и я частиц с последующим плавлением и образованием 
стекловидного налета , состоящего в основном из Н В 0 2 — I I I с 
примесью Н В 0 2 — I I , на с т е н к а х а п п а р а т а . 
В целом д е г и д р а т а ц и я Н з В 0 3 в присутствии паров воды про­
исходит не полностью и с о п р о в о ж д а е т с я переходом В 2 0 3 в газо­
вую фазу , скорость которого ( W B ) в о з р а с т а е т с увеличением 
влажности газа ­носителя и т е м п е р а т у р ы (рис. 4) и характеризу­
ется следующими уравнениями : 
l n W B ( P H 2 o = 1 6 мм H g ) = ^ ­ + 1 2 , 4 6 ; (4) 
l n W 8 ( P H 2 o = 3 2 мм H g ) = ^ ­ + 9 , 0 5 . (5) 
При этих д а в л е н и я х водяного п а р а и Т ^ 1 5 0 ° С д а л ь н е й ш а я де­
гидратация о б р а з у ю щ е й с я Н В 0 2 — I I I практически н е идет. По­
этому д е г и д р а т а ц и ю метакислоты изучали в токе сухого воздуха, 
д л я чего предварительно получали Н В 0 2 — I I I по методике [16]. 
При этих условиях д е г и д р а т а ц и я начинается с максимальной 
скоростью и графически в ы р а ж а е т с я п л а в н о н и с п а д а ю щ е й кри­
вой в координатах W—т. П р и м а л ы х степенях превращения ка­
ж у щ а я с я энергия активации удовлетворительно совпадает с теп­
ловым эффектом реакции ( I I I ) — Е а = 1 5(у 0 = 3 2 , 3 0 к Д ж / м о л ь , 
однако с ростом она постоянно растет ( Е а = 3 0 о / = 97,34 к Д ж / м о л ь ) . 
М а т е м а т и ч е с к а я обработка экспериментальных данных по из­
вестным уравнениям Рогинского п о к а з а л а (рис. 6 ) , что процесс 
начинается в кинетической области , а з а т е м быстро переходит 
в диффузионную область , что, по­видимому, связано со способ­
ностью образующегося в результате реакции аморфного В 2 Оз 
удерживать воду, в ы д е л я ю щ у ю с я из центра частиц. В этом от­
ношении В 2 0 3 , к а к известно, сравним с концентрированной 
H 2 S 0 4 . Поэтому сдвинуть этот процесс в сторону дегидратации 
возможно только при повышении т е м п е р а т у р ы > 2 0 0 ° С . 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Представленный выше э к с п е р и м е н т а л ь н ы й материал позво­
ляет сделать некоторые п р е д п о л о ж е н и я о механизме реакции де­
гидратации Н 3 В 0 3 . 
IQ 2 0 3 0 ч0 SO л/т с 
Рис. 6. Обработка экспериментальных данных термического 
разложения Н В 0 2 ­ Ш в токе сухого воздуха с помощью урав­
нения 1 — ( 1 — а ) ' / 3 = = к т при температуре 130, 140, 150 и 
160° С (кривые 1—4 соответственно). 
В атмосфере сухого воздуха процесс дегидратации протекает 
одновременно по реакциям ( I I ) и ( I I I ) , несмотря « а то, что пря­
м а я в координатах Аррениуса не имеет излома . Его отсутствие 
объясняется одинаковым порядком скоростей У обеих реакций. 
Кроме того, к а к следует из рис. 1, уменьшение влагосодержания 
газа­носителя ведет к увеличению скорости реакции ( I I I ) . Сле­
довательно, на рис. 3 фиксируется суммарный процесс, х а р а к ­
теризующийся Е д = 9 5 , 5 К Д Ж / М О Л Ь . Отсутствие плавления или 
спекания метастабильной Н В О г — I I I в этих условиях объясняется 
понижением Р н 2 о . которое в данном случае равносильно умень­
шению внешнего д а в л е н и я , поскольку в области изучаемых тем­
ператур собственная упругость паров Н В 0 2 составляет сотые доли мм. 
П а р а л л е л ь н о м у течению реакций ( I I ) и ( I I I ) способствует 
т а к ж е р а з в и т а я поверхность исходных частиц НзВОз, представ­
л я ю щ и х собой рыхлые сростки более мелких кристаллов , в ре­
зультате чего реакция дегидратации , н а ч и н а ю щ а я с я на поверх­
ности микрокристаллов , практически проходит во всем объеме. 
Подбор кинетической модели реакции , согласно [17], показал , 
что реакция идет во всем о б ъ е м е частиц (рис. 7 ) . Ордината на 
этом рисунке представляет скорость реакции , отнесенной к еди­
нице эквивалентной поверхности, приведенной к начальному объ­
ему при а = 0 . 
Рис. 7. Выяснение модели взаимодействия сферических частиц 
по [19]: 
кривая 1 — модель объемной реакции п = 0 ; 
кривая 2 — модель поровая; 
кривая 3 — модель объемной реакции п = 1 ; 
кривая 4 — зерновая модель Ф ' 8 = 0 ; кривая 5 — зерновая модель Ф' 5 =20 . 
Все экспериментальные результаты , полученные к а к в сухом, 
т а к и во в л а ж н о м воздухе, легли на кривую, описывающую объ­
емную модель реакционного взаимодействия : твердое тело—газ 
с нулевым порядком по твердому веществу . 
При ведении дегидратации в присутствии паров воды обе 
ступени процесса проявляются отчетливо за счет изменения ско­
ростей реакций ( I I ) и ( I I I ) : на первой ступени они возрастают , 
а на второй — падают . 
Увеличение скорости дегидратации Н 3 В 0 3 в присутствии ма­
лых количеств паров воды ( Р н л = 4 мм рт. ст.) в свое время 
отмечалось в литературе и объяснялось каталитическим дейст­
вием Н 2 0 [4, 5]. О д н а к о , по нашему мнению, ускорение реакции 
обусловлено другим явлением. Так, согласно [18], Н 3 В О э и 
Н В 0 2 — I I I о б л а д а ю т структурным сходством: все атомы бора 
» имеют треугольное окружение , а группы В 2 0 3 уложены в псев­
догексагональные слои, связанные между собой Ван­дер­Валль­
совыми силами. В таком случае водяной пар, химически адсор­
бируясь на твердых частичках, внедряется гидроксильными груп­
пами в решетку твердого вещества , в ы з ы в а я его «размягчение» 
[19]. Т а к а я г и д р а т а ц и я не ведет к коренному изменению х а р а к ­
тера вещества , однако в поверхностных слоях происходит поля­
р и з а ц и я атомов и ослабление сил связей. Следовательно , возрас ­
тает подвижность атомов и уменьшается работа образования но­
вых поверхностей, что и ведет к увеличению скорости реакции. 
При увеличении Р Н з о подвижность атомов может возрасти на­
столько, что одновременно с процессом дегидратации с «размяг­
ченной» поверхности в газовую ф а з у мигрируют и частицы ис­
ходного вещества, происходит так называемый пневматолитовыи 
перенос [19], в котором водяной пар является только «носильщи­
ком», и при изменении термодинамических условий происходит 
выкристаллизовывание захваченных молекул. 
Анализ экспериментальных данных п о к а з а л , что именно с 
этим свойством водяного пара связан переход Н В 0 2 в процессе 
дегидратации в газовую фазу . Так , при изучении кинетики де­
гидратации Н з В 0 3 и Н В 0 2 проводился а н а л и з газовой ф а з ы на 
содержан ие Н 3 В 0 3 ­ После чего на основе закона идеальных газов 
находилось парциальное давление Н 3 В 0 3 ( Р в ) в отходящем воз­
духе и строилась зависимость P B = f(­=­) (рис. 5 ) . При этом де­
л а л о с ь предположение , что в газовой ф а з е присутствуют только 
мономолекулярные частицы. Д а л е е , считая , что наша система 
относительно Р в близка к равновесию, поскольку в условиях 
эксперимента равновесная концентрация в газовой ф а з е дости­
гается кислотой значительно раньше, чем водой, с помощью за­
кона Вант­Гоффа определили тепловой эффект «растворения» 
метакислоты в водяном паре , который по нашим данным равен 
36,97 к Д ж / м о л ь . При о х л а ж д е н и и такого п а р а на ф и л ь т р а х 
ловушек, стоящих на выходе газо­паровой среды из л а б о р а т о р ­
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ной печи «КС», в ы к р и с т а л л и з о в ы в а л а с ь метакислота . Следова­
тельно, в а п п а р а т е действительно происходит о б р а з о в а н и е моле­
кулярного комплекса Н В 0 2 Н 2 0 , который при изменении темпе­
ратуры распадается с освобождением га за ­«носильщика» и кри­
сталлизацией Н В 0 2 , при этом одновременно происходит переход 
Н В 0 2 — I I I в Н В 0 2 — И . 
Авторы считают необходимым в ы р а з и т ь благодарность Порт­
новой Н. Л . з а работу по рентгеноструктурной идентификации 
борных кислот, а т а к ж е Ампиловой Т. И . з а проведенные экспе­
риментальные исследования . 
ВЫВОДЫ 
1. Процесс дегидратации ортоборной кислоты при Рнго, из­
меняющемся о т нуля до 32 мм рт. ст., протекает в две стадии с 
образованием в качестве п р о м е ж у т о ч н о г о соединения метабор­
ной кислоты третьей модификации . 
2. П р и Р н 2 о = 4 мм рт. ст. скорость р е а к ц и и на первой и вто­
рой ступенях дегидратации одного и того ж е порядка . 
3. Увеличение в л а г о с о д е р ж а н и я газа ­носителя от 4 до 16 мм 
рт. ст. ведет к уменьшению глубины протекания реакции и к уве­
личению различий в скоростях реакций на обеих ступенях про­
цесса: рост скорости д е г и д р а т а ц и и на первой ступени и падение 
скорости на второй. 
4. П р и Р н 2 о = 1 6 мм рт. ст. скорость д е г и д р а т а ц и и на обеих 
ступениях падает . Процесс с о п р о в о ж д а е т с я потерей В 2 О 3 за счег 
газотранспортных реакций и увеличивается вероятность спека­
ния и агломерации дегидратируемого м а т е р и а л а . 
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Н. Sumkova, В. Fedjuskins 
DEHYDRATION KINETICS OF ORTHOBORIC ACID 
Summary 
Dehydra t i on 'kinetics of or thobor ic acid is s tud ied by i sother­
mal method in a s t r e a m of air wi th different mois tu re con ten t . 
It h a s been observed t ha t in a s t r e a m of dry a n d mois t a i r dehy­
d ra t ion proceeds in one s tep of t he react ion H 3 B 0 3 — H B 0 2 ( I I I ) — 
­ B 2 0 3 . 
However , in dry air dehydra t ion t akes place in two s teps si­
mu l t aneous ly at the s a m e r a t e a n d h a s the ac t iva t ion e n e r g y of 
95.5 kJ /mo le . The end product of dehydra t ion is r a d i o a m o r p h o u s . 
In a m o i s t s t r e a m of air ( 4 ^ Р н 2 о , m m H g ^ 3 2 ) the kinet ic 
curves show two s t a g e s of the process where the reac t ion r a t e , 
the depth of convers ion and the ac t iva t ion e n e r g y depend on the 
value of par t i a l p r e s s u r e of w a t e r vapour in the c a r r i e r ­ g a s . In 
the mois t s t r e a m t he process of dehydra t ion is followed by subl i ­
m a t i o n of boric ac ids in the g a s ­ p h a s e . Wate r v a p o u r s e e m s to 
act a s a carr ier . U n d e r these cond i t ions at the t e m p e r a t u r e of 
100—160°C dehydra t ion is not comple te and is followed by c a k i n g 
of the m a t e r i a l . 
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ЭКСТРАГЕНТЫ БОРНОЙ КИСЛОТЫ 
Институт неорганической химии АН ЛатвССР 
Институтом неорганической химии А Н Л а т в С С Р изучены 
экстракционные свойства р я д а новых экстрагентов борной кис­
лоты, синтезированных на химическом факультете Тартуского 
университета и в Институте химической кинетики и горения С О 
А Н С С С Р . Некоторые из них п р е д л о ж е н ы в качестве эффектив­
ных экстрагентов для извлечения бора из водных и солевых рас­
творов, р а з б а в л е н н ы х и концентрированных кислот, для глубо­
кой очистки солевых растворов , в том числе раствора хлористого 
магния от бора , д л я отделения бора от м е ш а ю щ и х макрокомпо­
нентов при его макро­ и микроопределении . Ц е л ь настоящей 
статьи — д а т ь характеристику к а ж д о г о из рекомендуемых к 
применению экстрагентов и у к а з а т ь на наиболее целесообразные 
области его применения. 
I. 2,6­ДИМЕТИЛ­4,6­ОКТАНДИОЛ 
Эмпирическая формула С10Н22О2. М о л е к у л я р н а я масса (по 
м е ж д у н а р о д н ы м атомным м а с с а м 1971 г.) 174,27. Структурная 
формула 
С Н 3 СНз 
С Н з — С Н — С Н 2 — С Н С Н 2 — С — С Н 2 — С Н з . 
О Н О Н 
Синтезирован в Институте неорганической химии А Н 
Л а т в С С Р [ 1 ] . 
Выпускается производством № 1 О З Х Р объединения Биохим­
реактив ТУ­6­09­16­1056­77 в качестве заказного реактива , ква­
л и ф и к а ц и и «ч». 
Представляет собой желтую жидкость со слабым запахом , 
иногда приятным вследствие небольшой примеси сложных эфи­
20° 20° 
ров, с\4 = 0 , 8 6 — 0 , 8 7 г/см 3 , пи = 1 , 4 4 0 0 — 1 , 4 5 0 0 , кинематиче­
ская вязкость (23°) 8,3 сСт. 
Неограниченно растворяется в таких органических раствори­
телях, к а к хлороформ, тетрахлорэтилеи, толуол, бензол, а л и ф а ­
тические углеводороды, спирты и т. п. Плохо растворим в воде 
(1,70—1,40% м а с с , 25°) и солевых растворах (0,50—0,30% м а с с , 
25°, 5М раствор ЫаС1). 
Предназначен для отделения борной кислоты от примесей, 
м е ш а ю щ и х аналитическому определению бора. Экстракционная 
способность 2,6­диметил­4,6­октандиола иллюстрируется табли­
цей 1 [1, 2, 4]. 
Таблица ! 
Экстракционная способность 2,6­диметил­4,6­октандиола 
( У 0 = ^ „ ; время контакта фаз — до достижения равновесия) 
Обрабатываемый объект. С,, 
НзВОз 
моль/л 
Разбавитель, концентрация 
2,6­диметил­4.6­очтандиола 
(отношение объемов) 
Степень 
извлечения 
НзВО,, 
И% 
N 3 0 . насыщ. Р­Р 0,063 МОЛЬ/Л ТОЛУОЛ. 1 : 9 92,0 
НзВОз 
И ИЭОАМИЛОВЫЙ СПИРТ, 2 : 8 94,0 
Н 3 В О З , 0,1 МОЛЬ/л ТЕТРАХЛООЭТИЛЕН, 1 : 9 91,53 
КаС1, насыщ. Р­Р, 0,3 моль/л ТОЛУОЛ, 1 : 1 97;0 
Н3ВО3 
0.2 МОЛЬ/Л НгБОч, ТОЛУОЛ, 1 :3 97,66 
0,1 МОЛЬ/Л Н3ВО3 
Б о р н а я кислота из органической фазы в водную полностью 
может быть переведена обработкой раствором щелочи такой 
концентрации, чтобы отношение N 3 2 0 / 1 3 2 0 3 составляло 2. Н е ре­
комендуется сильно повышать концентрацию щелочи (выше 
7 % ) , т а к как с увеличением концентрации щелочи коэффициент 
реэкстракции падает [3]. 
2,6­диметил­4,6­октандиол эффективен в качестве экстрагента 
борной кислоты от р Н = 9 до 6­нормальных растворов кислот. 
Время установления равновесия в нейтральных растворах со­
ставляет не менее 4 часов при использовании автоматической 
мешалки , перемешивающей ф а з ы в р а щ е н и е м вокруг горизон­
тальной оси со скоростью 68 об/мин, что равносильно 20—30­ми­
нутному энергичному в з б а л т ы в а н и ю вручную. С ростом кислот­
ности раствора время установления равновесия уменьшается : 
так , при р Н ^ 1 достаточно у ж е 5­минутного в з б а л т ы в а н и я . 
2,6­диметил­4,6­октандиол м о ж е т быть использован д л я из­
влечения борной кислоты из р а з л и ч н ы х природных вод и техно­
логических рассолов, особенно хлорнатриевых , а т а к ж е для от­
деления бора от м е ш а ю щ и х его определению макропримесей . 
Так , при алкалиметрическом определении бора с маннитом с 
рН­метрической индикацией точки эквивалентности по методу 
постоянного рН после его э к с т р а к ц и и раствором 2,6­диметил­
4,6­октандиола в х л о р о ф о р м е и реэкстракции 0,2 н. раствором 
щелочи не м е ш а е т 100­кратное (по массе) количество ¥е?+, Ре 3 * , 
•уУС^ 2 ­, Р С Ч 3 ­ , Т 1 4 + , двухсоткратное количество № 2 + , Со 2 +, М п 2 + , 
2 п 2 + , 300­кратное Сс1 2 + , 50­кратное М о 0 4 2 _ , С т 3 4 ­ и 20­кратное 
У О 2 ­ . М е ш а е т А1«­ [2]. 
2,6­диметил­4,6­октандиол рекомендован д л я отделения бора 
при его определении в солевых растворах , боратах , ингибиторах 
коррозии «Антикор» и с о д е р ж а щ и х его водах . Особенно удобно 
применять раствор 2,6­диметил­4,6­окта,ндиола для стабилизации 
пробы при определении методом спектрофотометрии пламени. 
П р и этом горение п о д д е р ж и в а е т с я за счет самого экстракта [5]. 
Н и ж е даны методики определения бора в растворах , с о д е р ж а ­
щих ионы ж е л е з а , кобальта , м а р г а н ц а , цинка , к а д м и я и в инги­
биторах коррозии «Антикор»*. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ БОРА В РАСТВОРАХ, СОДЕРЖАЩИХ 
ИОНЫ ЖЕЛЕЗА, КОБАЛЬТА, МАРГАНЦА, ЦИНКА, КАДМИЯ 
К 10 мл анализируемого раствора в делительной воронке 
(оптимальная концентрация борной кислоты 0,2—0,05 моль/л) 
д о б а в л я ю т 0,1 мл конц. Н 2 5 0 4 и 1 г ЫаС1. После растворения 
\ т а С 1 д о б а в л я ю т 10 мл х л о р о ф о р м н о г о раствора 2,6­диметил­4,6­
октандиола ( 1 : 4 ) , энергично в з б а л т ы в а ю т в течение 5 минут. 
Д а ю т слоям отстояться и р а з д е л я ю т их. Водную фазу повторно 
о б р а б а т ы в а ю т 10 мл экстрагента в течение 5 минут. Органиче­
ские фазы объединяют, в с т р я х и в а ю т три р а з а с равным объемом 
0,2 н. г­1аОН по 3 минуты. Щ е л о ч н ы е в ы т я ж к и объединяют, ней­
трализуют по метилкрасному, с н а ч а л а п р и л и в а я 3 мл Н О 1:4, 
* Методики определения разработаны А. Е. Дзене и А. Я. Путнинь. 
потом 0,1 н. HCl до перемены окраски индикатора , д о б а в л я ю т 
2—3 г маннита и 2—3 капли раствора а ­нафтолфталеина и тит­
руют борную кислоту до перехода окраски в сине­зеленую 0,1 н. 
раствором щелочи. Ошибка определения не превышает 3 % , в 
случае, если проба содержит менее 200­кратного по отношению 
к бору избытка С о 2 + , N i 2 + , М п 2 + , Z n 2 + , 300­кратного C d 2 + и 100­
кратного Fe. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ БОРА В ИНГИБИТОРЕ КОРРОЗИИ 
«АНТИКОР» И СОДЕРЖАЩИХ ЕГО ВОДАХ 
К Ю мл пробы (р­р навески ингибитора в воде или р­р воды 
системы о х л а ж д е н и я дизелей) в делительной воронке д о б а в л я ю т 
10 капель конц. HCl и 10 мл раствора 2,6­диметил­4,6­октандиола 
в хлороформе (1 : 4 ) . Экстракцию и реэкстракцию проводят к а к 
у к а з а н о выше. К объединенным щелочным в ы т я ж к а м д о б а в л я ю т 
~ 2 мл раствора HCl 1 : 1 , титруют 0,1 н. раствором N a O H или 
0,1 н. раствором HCl потенциометрически до р Н = 7 , например , 
на pH­метре — милливольтметре (рН­673) , д о б а в л я ю т 4—5 чай­
ных л о ж е к маннита и титруют 0,1 н. раствором N a O H до р Н = 7 . 
II. 2­ПРОПИЛ­1.3­ГЕПТАНДИОЛ 
Эмпирическая формула С10Н22О2. М о л е к у л я р н а я масса (по 
м е ж д у н а р о д н ы м атомным массам 1971 г.) 174,27. Структурная 
ф о р м у л а 
С 3 Н 7 
тогякодсрт «MWTH'''ia­nß«j ушпяпцщ ^ р э о ж к ч Н о о • . и У ф М И т п 
С 4 Н 9 — С Н — С Н — С Н 2 О Н . 
Бесцветная в я з к а я жидкость со слабым запахом . Синтезиро­
ван на химическом факультете Тартуского университета. Изго­
товляется в качестве заказного реагента к в а л и ф и к а ц и и «ч» про­
изводством № 1 О З Х Р Н П О Биохимреактив . 
90° 20° 
Т. кип. 135—145/3 мм п Р = 1 . 4 5 2 — 1 , 4 5 6 , d4 = 0 , 8 9 — 0 , 9 1 , 
кинематическая вязкость (23°) 95 сСт, температура вспышки 84°. 
Хорошо растворяется в хлороформе , тетрахлорэтилене , толу­
оле, бензоле, алифатических углеводородах , спиртах и т. п. 
Плохо растворим в воде и солевых растворах (см. табл . 2 ) . 
Экстракционные свойства см. в таблице 3 [6, 7]. 
Растворимость 2­пропил­1,3­гептандиола (25° С) 
Таблица 2 
Состав равновесной водной фазы 
н 2 о 
ЫаС1 27,05%, Н 2 0 
ЫаС1 11,83%, Н 2 0 
ЫаС1 6,30%, Н 2 0 
ЫаОН 9,27%, Н 2 0 
ЫаОН 5,13%, Н 2 0 
№ О Н 2,92%, Н 2 0 
МцС\2 33,66%, Н 2 0 
ЩВт2 20,84%, Н 2 0 
Растворимость ПГД 
в водной фазе, 
% масс. 
1,02 
0,03 
0,1 
0,17 
0,06 
0,08 
0,1 
0,1 
0,16 
Растворимость в ПГД 
н 2 о 
8,59 
0.01 
0.01 
0.02 
Таблица 3 
Экстракционные свойства 2­пропил­1,3­гептандиола 
Обрабатываемый объект, 
с НзВОз • м < м ь / л 
Разбавитель, объемная 
концентрация ПГД в нем Д. % 
Н 3 В 0 3 0,1 моль/л 
МаС1, насыш. р­р, Н 3 В 0 3 0,1 моль/л 
^С12, 29%, 0,1 моль/л Н3ВО3 
Н3ВО3 0,1 моль/л 
1 : 9 СНС1 3 
1 : 9 С 2 С1 4 
1 : 9 С 2 С1 4 
1 : 19 С 2 С1 4 
1 : 2 СНС1 3 
92,7 
88 
95,3 
97,2 
98,0 
2­пропил­1,3­гептандиол наиболее эффективен как экстрагент 
при рН 2—8, в более кислой среде э к с т р а к ц и о н н а я способность 
снижается , особенно если в качестве растворителя применяют 
тетрахлорэтилен . При рН в ы ш е 8 степень экстракции борной 
кислоты резко падает . Р е э к с т р а к ц и я борной кислоты из органи­
ческой фазы м о ж е т быть осуществлена 1—5%­ным Ы а О Н [8]. 
Отличается от 2,б­диметил­4,6­октандиола более высокой степе­
нью экстракции в нейтральной и слабокислой среде при одина­
ковых условиях и меньшим временем достижения равновесия 
(10 мин) . 
Рекомендуется для отделения бора от м е ш а ю щ и х макроком­
понентов при его количественном определении. При этом после 
экстракционного отделения бор д о л ж е н быть переведен в вод­
ную фазу реэкстракцией щелочью. В щелочной в ы т я ж к е бор мо­
ж е т быть определен алкалиметрически с маннитом с визуальной 
( а ­ н а ф т о л ф т а л е и н ) или рН­метрической индикацией точки экви­
валентности. Н е мешает 200—500­кратные количества Сг 3 +, М п 2 + , 
Ие**, Со 2 +, № 2 + и др . 
III. 2,2­ДИПРОПИЛ­1,3­ПРОПАНДИОЛ 
Эмпирическая формула С9Н2о02. М о л е к у л я р н а я масса 160,25 
(по м е ж д у н а р о д н ы м атомным массам 1971 г . ) . Структурная фор­
мула 
С 3 Н 7 С Н 2 О Н 
\ / 
С 
С 3 Н 7 С Н 2 О Н . 
Синтезирован на химическом факультете Тартуского универ­
ситета. Изготовляется в хозрасчетной л а б о р а т о р и и Тартуского 
университета на договорных н а ч а л а х . 
2,2­дипропил­1,3­пропандиол — белое кристаллическое веще­
ство, т. пл. 62°. Плохо растворим в воде (0,016 моль/л или 0,26% 
при 25°) и солевых растворах (0,0032 моль/л в 5 н. ЫаС! и 
0,007 моль/л в 5 н. М ^ С 1 2 ) , хорошо растворяется в хлороформе , 
тетрахлорэтилене , х у ж е в толуоле, особенно при пониженной 
температуре . Так , при 0° растворимость в толуоле составляет 
только 1 г на 100 мл раствора . 
Если в препарате т. пл. ниже 59,5° С, то его следует перед 
употреблением очистить перекристаллизацией . 
П р е д л а г а е т с я д л я использования в аналитической практике 
д л я отделения бора при его макро­ и микроопределении. 
Экстракционные свойства 2,2­дипропил­1,3­пропандиола 
представлены в таблице 4 [9]. 
Таблица 4 
Экстракционные свойства 2,2­дипропил­1,3­пропандиола 
Обрабатываемый объект 
с н 3 во. , 
Разбавитель, концентрация 
экстрагента 
Борная кислота 0,1 моль/л 
Борная кислота 0,1 моль/л 
ЫаС1 (25%) 
Борная кислота 0,1 моль/л 
МвС12 29,1% 
Борная кислота 0,01 моль/л 
1 моль/.1 в СНСЬ 
0,5 моль'л в СНС13 
0.5 моль/л в СНС13 
0,5 моль/л в СНС13 
95,03 
93,81 
94,97 
92,63 
2,2­дипропил­1,3­пропандиол эффективно экстрагирует бор­
ную кислоту в интервале кислотности от сильнокислых раство­
ров до рН 8, в щелочной среде экстрагируемость резко падает . 
Так , при рН 9,15 экстрагируется только 4 ,75% Н 3 В 0 3 . Послед­
нее свойство позволяет легко количественно перевести бор из 
экстракта обратно в водную ф а з у обработкой щелочью и д а ж е 
непосредственно оттитровать бор в э к с т р а к т е щелочью после 
добавления маннита , как с в и з у а л ь н ы м , т а к и рН­метрическим 
определением точки эквивалентности . 
Большинство посторонних ионов, д а ж е в большом избытке 
м а л о влияют на экстракцию борной кислоты (см. таблицу 5 ) . 
Вследствие этого п р е д л а г а е т с я использовать 2,2­дипропил­
1,3­пропандиол: 1) для отделения бора от м е ш а ю щ и х макроком­
понентов с последующим непосредственным алкалиметрическим 
определением бора без выделения его из э к с т р а к т а ; 2) д л я опре­
деления микроколичеств бора в сталях и никелевых сплавах . 
Таблица 5 
Допустимый избыток мешающих макрокомпонентов при 
экстракционно­титриметрическом определении бора 2,2­дипропил­
1,3­пропандиолом 
Посторонний 
ион М 
Допустимое весовое 
соотношение М/В 
Посторонний 
ион М 
Допустимое весовое 
соотношение М/В 
А13+ 10 Аз 3 + 90 
1п3+ п о БЬ3+ 65 
Ьа 3 + 70 В13+ 300 
ею» 350 Сг 3+ 900 тг*+ 200 М о 0 4 г ­ 1000 Се'+ мешает \vcv­ 200 Бп 2+ 200 р ег+_ ре 3 + 1700 РЬ2+ 300 Со 2 + 1500 
ро 4 3­ 280 N¡2 + 3650 У О 2 ­ 50 
Последний способ з а к л ю ч а е т с я в отделении бора от макро­
компонентов стали экстракцией раствором 2,2­дипропил­1,3­про­
пандиола в хлороформе , реэкстракции 2 % ­ н ы м ЫаОН и фото­
метрическом определении бора в реэкстракте кармином или 1,1'­
диантримидом по общепринятой методике . 
2­ИЗОПРОПИЛ­5­МЕТИЛ­1,3­ГЕКСАНДИОЛ 
Т а к же, к а к 2,6­диметил­4,6­октандиол, и 2­пропил­1,3­гептан­
диол является изомером д е к а н д и о л а . Эмпирическая формула 
С10Н22О2, структурная 
С Н 3 
СНз 
СНз СНз 
\ / 
с н 
I 
ч с н — с н 2 — с н — с н — с н 2 о н . 
I 
о н 
М о л е к у л я р н а я масса 174,27. Синтезирован на химическом 
факультете Тартуского университета. П р е д с т а в л я е т собой бес­
цветную вязкую жидкость , хорошо растворимую в хлороформе , 
толуоле, спиртах, тетрахлорэтилене . Производится в хозрасчет­
ной лаборатории Тартуского государственного университета на 
договорных н а ч а л а х . Т. кип. 131 —133°/3 мм Нд, с ц 2 0 = 
= 0,919 г/см 3 , п о 2 0 = 1,4544. Экстракционные свойства 2­изопро­
пил­5­метил­1,3­гексаидиола показаны в т а б л и ц е 6. 
Таблица 6 
Экстракционные свойства 2­изопропил­5­метил­1,3­гександиола 
Обрабатываемый объект 
С НзВОз 
Разбавитель, концентрация 
экстрагента 
Степень 
экстракции 
Я, % 
Н 3 В 0 3 , 0,1 моль/л 0,79 моль/л в С 2С1 4 97,42 
Н3ВО3, 0,1 моль/л 0,79 моль/л в СНС1 3 97,14 
0,79 моль/л в керосине 95,71 
Н3ВО3, 0,1 моль/л 0,79 моль/л в С 2С1 4 99,21 6 моль/л НС1 
Н3ВО3, 0,1 моль/л 0,79 моль/л в СНС1 3 97,54 
ЫаС1, 25% 
Н3ВО3, 0,1 моль/л 
М К С 1 2 , 29,1% 
» » 97,44 
2­изопропил­5­метил­1,3­гександиол экстрагирует борную кис­
лоту с высокими коэффициентами распределения в широком ин­
тервале рН — от 6­нормальных кислот до р Н = 8 . Равновесие 
устанавливается очень быстро — за 5 минут. Б о р н а я кислота 
из экстрактов м о ж е т быть переведена в водную фазу обработ­
кой 1—3%­(ным раствором гидроксида натрия [10]. 
В отличие от 2­пропил­1,3­гептандиола, 2­изопропил­5­метил­
1,3­гександиол не теряет своей эффективности в кислой среде. 
Исходным сырьем д л я его получения является производящийся 
промышленностью и относительно дешевый изовалериановый 
альдегид. Высокая эффективность 2­изопропил­5­метил­1,3­гек­
сандиола позволяет п р е д л о ж и т ь его д л я концентрирования ма­
лых количеств бора и повышения таким о б р а з о м чувствительно­
сти фотометрического определения бора к а р м и н о м или 1,1'­ди­
антримидом. Уменьшение о б ъ е м а экстрагента в 5—10 р а з отно­
сительно пробы (водной ф а з ы ) позволяет за 1 цикл экстракции 
в оптимальных условиях перевести в органическую ф а з у 9 5 — 
9 1 % пробы соответственно, что находится е щ е в пределах оши­
бок фотометрического метода определения бора . 
НОРМАЛЬНЫЕ 1,3­ДИОЛЫ 
Смесь нормальных 1,3­диолов: С Н 2 О Н — С Н 2 С Н О Н — 
( С Н 2 ) п — С Н з , где п = 4 — 8 , но 8 0 — 9 5 % с о с т а в л я ю т вещества с 
п = 5—7, т. е. н­1,3­нонан, н­1.3­декан­ и н­1,3­ундекандиол — 
синтезирована в И Х К и Г СО А Н С С С Р [111. Исходным сырьем 
являются промышленно доступные и дешевые смеси жирных 
кислот ( С Ж К ) , фракции С 7 — С 9 . П о л у ч а е м а я смесь и.­1,3­диолов 
под условным названием КЗК­9 ,11 рекомендуется для извлече­
ния бора из вод хлорнатриевого типа, растворов , получаемых 
при кислотном разложении бедного боратового сырья . 
КЗК­9,11 — в я з к а я бесцветная или ж е л т о в а т а я жидкость , 
м а л о р а с т в о р и м а я в воде (0 ,4—0,52%, 25°) и солевых растворах 
(сотые доли % ) , растворяется в большинстве органических рас­
творителей, плохо в декане. Н е горюча (температура вспышки 
138°С) , не токсична д л я человека и животных . Экстракционные 
свойства КЗК­9 ,11 показаны в т а б л и ц е 7 [12]. 
Таблица 7 
Экстракционные свойства КЗК­9,11 
Обрабатываемый объект Разбавитель, концентрация КЗК­9, 11 
Степень 
экстракции 
Н. Ч, 
Н3ВО3, 0,1 моль/л 
Н3ВО3, 6,1 моль/л 
МаС1, насыщ. р­р, 20° 
НзВОз, 0,1 моль/л 
М Й С 1 2 29,1% 
2 : 8 в СНС1, 
2 : 8 в о­ксилоле 
1 : 9 о­ксилол 
1 : 9 керосин 
1 : 9 о­ксилол 
88,17 
77.06 
87.05 
70.24 
96.00 
Хотя КЗК­9,11 по эффективности несколько уступает выше­
описанным индивидуальным д и о л а м , он перспективен д л я ис­
пользования в технологии борных продуктов ввиду о ж и д а е м о й 
низкой стоимости и доступности. 
НЕОРСИНЫ 
Н а м и изучен новый класс экстрагентов борной кислоты — 
неорсины, которые, в отличие от рассмотренных ранее р­диолов, 
особенно эффективны д л я извлечения бора из кислых растворов . 
И з растворов хлорида магния за один цикл экстракции они из­
влекают 79—100% бора . 
Неорсины синтезированы в И Х К и Г СО А Н С С С Р . Это вязкие 
бесцветные высококипящие жидкости или низкоплавкие кристал­
лические вещества , малорастворимые в воде и солевых раство­
рах . Хорошо растворяются в органических растворителях . Н е го­
рючи, не взрывоопасны, не токсичны д л я человека и животных. 
Свойства неорсинов иллюстрируются таблицей 8. 
Экстракционные свойства неорсинов показаны в таблице 9. 
М а к с и м а л ь н а я степень экстракции в кислой среде достигается 
за очень короткое время — 1 минуту интенсивного перемешива­
ния водной и органической ф а з ы . 
Свойства некоторых неорсинов 
Таблица 8 
Свойство Неорсин I Неорсин II 
Внешний вид 
Т. кип. "С 
аУ°, г/см 3 
По 
Температура вспышки "С 
Растворимость в Н 2 0 , 
25°, % масс, 
в N301, 5 М 
ЫаОН, 9,67% 
ЫаОН, 2 ,72% 
М ^ * 29,4% 
Вязкая жидкость 
1 2 0 7 1 мм 
0,9531 
1,4580 ( 2 2 ° ) 
156 
0,56 
0.03 
0,17 
Вязкая жидкость 
143—145/1 мм Нб 
0,987 
1,4566/25° 
156 
0,083 
0,015 
3,01 
0,04 
3,04 
Неорсины хорошо экстрагируют борную кислоту как из раз ­
бавленных, так и из концентрированных ее растворов, но для 
обеспечения полноты экстракции необходим десятикратный мо­
лярный избыток экстрагента по отношению к бору. 
Л у ч ш е всего неорсины экстрагируют борную кислоту из на­
сыщенного раствора хлористого магния при р Н = 1 , однако не­
которые из них высокоэффективны т а к ж е при естественном рН 
этих рассолов (см. таблицу 9 ) . 
В растворе, с о д е р ж а щ е м 2 9 % хлористого магния и 0,55 г/л 
бора в виде борной кислоты, использование неорсинов позволяет 
уменьшить содержание бора за один цикл экстракции примерно 
в 1000 раз. 
Таблица 9 
Экстракция борной кислоты раствор, и неорсинов в тетрахлор­
этилене в зависимости от состава обрабатываемого раствора 
(объемы водной и органической фазы равны, время контакта 
фаз — 1 мин) 
Состав обрабаты­
ваемого раствора 
Концен­
трация 
экстра ­
тента 
Экстрагевт 
неорсин 
I 
неор£ин 
11 
неорсин 
III 
неорсин 
V 
неорсин 
степень 
экстр., Щ Н% Л% Л% 
Я% 
Н3ВО3 0,1М 
р Н = 1 
Н 3ВОз"о,1М 
Н 2 5 0 4 6н. 
Н 3ВОз 0 . Ш 
НС1 6 н. 
М В С 1 2 29% 
Н3ВО3 0.1М 
р Н = 1 
0,7 М 
0,5 М 
0,5 М 
<•• *ш 
0,7 М 
0,5 М 
83,84 
98,5 
97,44 
99,0 
84,1 
98,5 
99,8 
44,44 
98,77 
99,8 
78,36 
94,74 
96,0 
53,5 
95,0 
100 
Вторая область применения неорсинов — это очистка от бора 
сильнокислых растворов . Они способны за один цикл экстрак­
ции извлечь в органическую ф а з у 95—99% борной кислоты из 
таких растворов; например , за один цикл экстракции в растворе 
концентрированной соляной кислоты, с о д е р ж а щ е й первона­
чально д о 1% борной кислоты, с о д е р ж а н и е последней может 
быть снижено д о 0,011—0,006%, за два цикла экстракции д о 
4­10~ 4—8 ­ 1 0 ­ 5 % соответственно. 
Таблица 10 
Экстракция борной кислоты неорсинами из естественного рассола, 
содержащего 1 5 % МстС1 2 и 0,0086 моль/л НзВОз 
Шифр экстрагента и его концентрации рН раствора я% 
Неорсин­1 0,5 моль/л в С 2С1 4 
Неорсин­1 0,24 моль/л в С2С14 
Неорсин­2 0,24 моль/л в С2С14 
Неорсин­3 0,65 моль/л в С2С14 
1 
1 
1 
1 
5,5 
5,1 
7,7 
8,2 
84,6 
83,5 
88,5 
89,1 
Таблица 11 
Удаление борной кислоты из раствора хлористого магния (29%) 
растворами неорсинов в тетрахлорэтилене 
Концентрация 
экстрагента. 
объемн. % 
Отношение объ­
ема органиче­
ской фазы 
к водной 
Неорсин­П Неорсин­1 
10 1 1 
10 .1 2 
5 1 1 
5 ,1 2 
2,5 1 1 
92,2 
90 
840 
840 
41 
99,2 
98 
99,9 
99,8 
97,6 
90 
90 
90 
90 
16 
Очистке могут подвергаться растворы кислот вплоть до 11­ти 
молярных. При этом сам экстрагент не претерпевает изменений, 
он может быть легко регенерирован обработкой щелочью и воз­
в р а щ е н в процесс. 
Н а п р и м е р , при экстракции борной кислоты из концентриро­
ванной соляной кислоты неорсином­3 процент экстракции не сни­
ж а е т с я по крайней мере в сорока последовательных циклах экс­
т р а к ц и я — р е э к с т р а к ц и я . При этом извлечение соляной кислоты 
в органическую ф а з у незначительно и составляет ~ 0 , 0 2 моль/л . 
Экстрагенты легко регенерируются растворами щелочей, на­
пример, 2—3­процентным раствором гидроксида натрия , а со­
единение бора из щелочной в ы т я ж к и может быть легко выделено 
в виде буры N828407-10Н 2О или монобората н а т р и я № В 0 2 -
• 4 Н 2 0 по ж е л а н и ю потребителя . 
в ы в о д ы 
К а ж д ы й из рассмотренных в настоящем обзоре новых экстра­
гентов борной кислоты — 2,6­диметил­4,6­октандиол, 2­пропил­
1,3­гептандиол, 2­изопропил­5­метил­1,3­гександиол, 2,2­дипро­
пил­1,3­пропандиол, н­1,3­диолы С ? — С и , неорсины — имеет 
свои индивидуальные особенности, определяющие оптимальные 
условия экстракции борной кислоты и области применения. Так , 
2,6­диметил­4,6­октандиол перспективен для отделения бора от 
м е ш а ю щ и х элементов при определении его макроколичеств в 
растворах , ингибиторах коррозии, боратах т я ж е л ы х металлов , 
фосфорных удобрениях и др . титрованием по обычной методике 
и особенно методом спектрометрии пламени. 
2,2­дипропил­1,3­пропандиол — единственный из рассмотрен­
ных диолов , в хлороформном экстракте которого бор может быть 
оттитрован без предварительной реэкстракцни. Поэтому послед­
ний удобно использовать при определений бора в Сложных 
смесях. 
2,2­дипропил и 2­изопропил­5­метил­1,3­гександиол пригодны 
для отделения микроколичеств б о р а от м е ш а ю щ и х его определе­
нию ионов при фотометрическом определении к а р м и н о м или 1,1'­
днантримидом. Они перспективны для использования при ана­
лизе сталей и никелевых сплавов . 2­изопропил­5­метил­1,3­гек­
сандиол, кроме того, может быть использован д л я концентриро­
вания борной кислоты. Чувствительность карминового или 1,1'­
диантримидного метода при этом может быть увеличена в 2—10 
раз . Н о р м а л ь н ы е 1,3­диолы перспективны для извлечения бора 
из природных и технологических х л о р н а т р и е в ы х и хлормагние­
вых рассолов, «еорсины — д л я извлечения бора и глубокой 
очистки от бора концентрированных кислот и хлорида магния. 
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J. Švarce, R. Ignašs, A. Dzene, A. Bernāne, P. Telženska, 
A. Putniņa, L. Sei.inikova, I. Kalve 
EXTRACTING AGENTS OF BORIC ACID 
Summary 1 
The chairaeteris t ics of a n u m b e r of effective ex t r ac t i ng .agents 
of boric acid a re g iven . They ' include 2,6-dimethyl-4,6-octanediol , 
2 -p ropy l - l , 3 -hep taned io l , 2 ,2-d ipropyl - l ,3 -propanedio l , 2- isopro-
pyl-5-rnethyl- l ,3-hexainediol , inormal - l ,3-diols wi th 9-11 ca rbon 
a toms , e x t r a c t i n g a g e n t s called «neorcines». 
Each of them has i ts own pecul iar p roper t i es d e t e r m i n i n g the 
op t ima l ex t rac t ion cond i t ions for boric acid, a s wel l as the field of 
app l ica t ion . Thus , 2,6-dimethyl-4,6-octanediol can be used for se­
p a r a t i n g boron from in te r fe r ing e lements w h e n d e t e r m i n i n g its 
mac ro -quan t i t i e s in wa te r , corrosion inhib i tors , bo ra t e s of heavy 
me ta l s , phosphorous fert i l izers etc. by convent iona l t i t ra t ion met­
hods , especia l ly by f lame spec t ropho tomet ry . 2,2-dipropyl- 1,3-pro-
panedio l is the on ly o n e of all the above e x t r a c t i n g a g e n t s that 
a l lows to de te rmine boron by direct t i t ra t ion in the extract wi thout 
p r e l im ina ry ireexbraction in an a lkal i . It is convenien t for u s e in 
boron ana ly s i s in complex m i x t u r e s . 
2 ,2-d ipropyl - l ,3 -propanedio l and 2-sopropyl-5-methyl- l ,3-hexa-
nediol c a n be employed for s e p a r a t i n g m i c r o - a m o u n t s of boron 
from in ter fer ing m a c r o - a d m i x t u r e s in photomet r ic de te rmina t ion 
of boron by c a r m i n e o r l . l ' - d i a n t r i m i d e . Both ex t r ac t ing a g e n t s 
can find appl ica t ion in de t e rmin ing boron in s teels , nickel a l loys 
and other m a t e r i a l s . 
Bes ides , 2- i 1 sopropyl-5-methyl- l ,3-hexanediol oan be u s e d for 
c o n c e n t r a t i n g bor ic acid. It i nc reases the sens i t iv i ty of c a r m i n e 
and l . l ' - d i a n t r i m i d e method for de t e rmin ig boron two- to tenfold. 
N o r m a l 1,3-diols can be employed for e x t r a c t i n g boron from 
poor boron mine ra l s , m a g n e s i u m chlor ide and sodium chlor ide 
br ines . Neoxcimes a re employed for comple te r emova l of boron from 
concen t r a t ed ac ids and m a g n e s i u m chlor ide. 
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А. А. Смирнов, Е. Е. Фроловский 
Р А З Р А Б О Т К А Т Е Х Н О Л О Г И И И З В Л Е Ч Е Н И Я 
БОРА ИЗ Г И Д Р О М И Н Е Р А Л Ь Н О Г О СЫРЬЯ 
Всесоюзный научно­исследовательский и проектный институт 
галургии 
Интенсивное развитие химии бора , широкое внедрение в про­
мышленность борных соединений ставит вопрос о расширении 
его сырьевой б а з ы . 
Получение борных продуктов в н а с т о я щ е е время из борато­
вых и борсиликатовых руд приводит к постепенному их истоще­
нию, к вовлечению в производство все более бедных руд, к ус­
л о ж н е н и ю методов их переработки . 
Мощным потенциальным источником борного сырья , не ис­
пользуемым до настоящего времени из­за отсутствия разрабо ­
танной экономически обоснованной технологии его переработки, 
являются природные рассолы, к о н ц е н т р а ц и я бора в которых до­
стигает 2—3 г/л, считая на В 2 0 з , а з а п а с ы оцениваются в сотни 
миллионов тонн. 
Известным способом извлечения бора из растворов является 
экстракционный метод, при котором весьма существенным явля­
ется солевой состав раствора , его кислотность , выбор того или 
иного селективного органического реагента , о б л а д а ю щ е г о мини­
мальной растворимостью в водных средах , легко регенерируе­
мого, химически стойкого и доступного д л я промышленности. 
Одним из наиболее эффективных экстрагентов борной кис­
лоты из водных солевых растворов я в л я ю т с я одноатомные али­
фатические спирты (бутиловый, амиловый и их изомеры) [ 1 , 2]. 
О д н а к о значительная растворимость низших спиртов в воде к 
ограниченность их производства з а т р у д н я ю т возможность ис­
пользования последних для э к с т р а к ц и и бора из природных соле­
вых рассолов в промышленных м а с ш т а б а х . 
Б о л е е перспективным представляется использование д л я этих 
целей спиртов более высоких фракций и их смесей. 
В настоящей работе приводятся результаты лабораторных 
исследований и стендовых испытаний процессов экстракции бор­
ной кислоты из водно­солевых растворов алифатическими спир­
тами фракций С7 ­^С 9 , смесью высших спиртов (СВС) и ре­
экстракции Н 3 В О 3 из органической ф а з ы водой. 
ЭКСТРАКЦИЯ БОРНОЙ КИСЛОТЫ 
П р и н и м а я во внимание тот факт , что наиболее крупные гид­
роминеральные источники б о р с о д е р ж а щ е г о сырья представляют 
собой рассолы, сконцентрированные до насыщения по магниевым 
солям в результате испарения морской воды, исследования по 
экстракции борной кислоты проводили применительно к раство­
рам, с о д е р ж а щ и м хлорид и сульфат магния. 
В качестве экстрагента применяли октиловый спирт квалифи­
кации «ч», искусственно приготовленную смесь спиртов фрак ­
ций С 7 + С 8 ­ 4 ­ С 9 реактивной квалификации в объемном соотно­
шении 1 : 1 : 1 , технические спирты С 7 — С 9 ( Г О С Т 19652—74), 
широко выпускаемые отечественной химической промышленно­
стью, и смесь высших спиртов (СВС) состава : С 1 2 Н 2 5 О Н — 
29 ,9%, С , 4 Н 2 »ОН — 3 ,5%, СеНззОН — 6 3 , 8 % , фракции выше 
С|в — 2 % , фракции ниже С 1 2 — 0 ,8%, являющиеся отходами 
ряда производств органической химии. Р а з б а в и т е л е м спиртов 
служил уайт­спирит (ГОСТ 3134—78) . Методика эксперимента 
описана в [3]. 
Результаты исследований представлены на рис. 1. 
Повышение концентрации А ^ С 1 2 в растворе приводит к зна­
чительному увеличению коэффициента распределения (Кр) бор­
ной кислоты, причем величина его возрастает еще больше с по­
нижением рН раствора . Значительное отличие эффективности 
экстракции С В С от других использованных экстрагентов объяс­
няется, по всей вероятности, наличием в них высокомолекуляр­
ных спиртов с разветвленной углеводородной цепью [4]. 
Технические спирты С 7 — С 9 при экстракции Н 3 В 0 3 из хлор­
магниевых рассолов по своей эффективности занимают промежу­
точное положение. П р и экстракции борной кислоты из раство­
ров, с о д е р ж а щ и х до 2 0 % M g C l 2 , они не отличаются от октило­
вого спирта и смеси спиртов С 7 ­ г ­ С 8 + С 9 реактивной квалифика ­
ции и л и ш ь при концентрации хлористого магния выше 3 0 % это 
отличие становится более заметным. 
Результаты исследований по экстракции борной кислоты из 
водных растворов определили наиболее благоприятные условия 
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Рис. 1. Зависимость коэффициента распре­
деления ( К Р ) борной кислоты от условий 
экстракции. 
I, 2, 3 — Л^С12 — 19.7%, ЛДОО, — 3,85%, экс­трагент: 1 — спирт СНпОН, 2 — техн. спирты С7—Се, 3 '— свс. 
4, 5, 6 — М£С12 — 26.8%, MgSO^ — 3,76%, экс­трагент: 4 — спирты С7—Сэ квалификации «ч». 
5 — спирты С 7—С 9 «техн.», 6 — СВС. 7, 8. 9 — !ЛеС), — 33,0%. Л ^ О , — 2.08%. экс­
трагент: 7 — спирт СаНпОН, 8 — спирт С]—С» 
«техн.», 9 — СВС. 
д л я ее извлечения — это высокая концентрация хлористого маг­
ния в растворе (для практических целей могут иметь значение 
природные растворы с с о д е р ж а н и е м А^С1г более 2 7 % ) и низ­
кое значение р Н (менее 3 ) , использование в качестве экстрагента 
смеси высших спиртов. 
Однако, ввиду особенностей С В С — достаточно высокой тем­
пературы з а м е р з а н и я , непостоянства состава и нерешенности 
вопроса его обеспечением в н а с т о я щ е е в р е м я — д а л ь н е й ш а я раз­
работка технологии извлечения борной кислоты из природных 
рассолов проводилась с использованием технических спиртов 
С 7 — С 9 , выпуск которых широко освоен в С С С Р . 
Б ы л а изучена противоточная э к с т р а к ц и я бора из природных 
рассолов состава (%, масс.) Л % С 1 2 — 28,6, Л ^ 5 0 4 — 3,7, К С ! — 
0,3, № С 1 — 0,6, В 2 0 3 — 0,2. Плотность раствора — 1,3 т /м 3 . Экс­
трагентом с л у ж и л и 5 0 % ­ н ы е растворы техн. спиртов С 7 — С 9 в 
уайт­спирите. Условия э к с т р а к ц и и : соотношение объемов водной 
и органической ф а з ы р а в н о 3, в р е м я контактирования ф а з 
10 мин, время отстоя — 60 мин. 
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Рис. 2. Схема имитации процесса непрерывной противоточной экстракции из 
четырех ступеней. Р — рафинат, Е — экстракт. 
Рис. 3. Диаграмма процесса противоточной экстракции. 1 — равно­
весная линия. 2, 3, 4 — рабочие линии процесса противоточной экс­
тракции в лабораторных условиях (2, 3) и на стендовой установке 
в колонном экстракторе (4). 
Н а рис. 2 и з о б р а ж е н а схема имитации непрерывной 4­ступен­
чатой противоточной экстракции , осуществленной с помощью 
ряда следующих друг за другом операций периодической экс­
тракции в делительных воронках {5], обеспечившая 80%­ное из­
влечение борной кислоты и получение экстракта с содержанием 
6,25 г/л В 2 0 3 . 
Построенная по полученным д а н н ы м равновесная кривая 
(рис. 3) позволяет производить расчет числа ступеней противо­
точной экстракции в соответствии с выбранной рабочей линией 
процесса. Так , д л я обеспечения степени извлечения борной кис­
лоты из водного раствора на 9 0 % при тех ж е условиях проведе­
ния процесса экстракции необходимое количество ступеней равно 
девяти (рис. 3, ра б оч ая линия 3 ) . К о н ц е н т р а ц и я В 2 0 3 в экстракте 
увеличится при этом до 6,9 г/л. М а к с и м а л ь н о в о з м о ж н а я концен­
т р а ц и я бора в органической ф а з е составляет величину 7,7 г/л (в 
пересчете на В 2 О з ) , однако д л я 90%­ного извлечения бора из 
водной ф а з ы потребуется бесконечно большое число ступеней. 
Д а л ь н е й ш е е увеличение концентрации бора в экстракте возможно 
при повышении его с о д е р ж а н и я в исходном водном растворе. 
Экстракцией борной кислоты техническими спиртами из водного 
раствора с концентрацией 0,42% В 2 0 з были получены экстракты 
с содержанием от 10 до 14 г/л В 2 0 з . 
РЕЭКСТРАКЦИЯ БОРНОЙ КИСЛОТЫ 
Борная кислота в зависимости от природы экстрагента может 
реэкстрагироваться из органической ф а з ы как щелочными ре­
агентами [6], так и кислотами [7]. М о л е к у л я р н ы й характер меха­
низма распределения борной кислоты, который имеет место при 
экстракции ее из природных магний­хлорид­сульфатных рассо­
лов алифатическими спиртами ф р а к ц и и С ? — С 9 [8], предполагает 
возможность проведения реэкстракции ее водой. 
Н а рис. 4 представлена изотерма (20° С) реэкстракции бора 
водой из органической ф а з ы , с о д е р ж а щ е й 7.5 г/л В 2 0 з . З а 4—5 
ступеней противоточной реэкстракции при соотношении У 0 : У В = 
= 4 достигается 97—99%­ное извлечение бора из экстракта с 
получением раствора борной кислоты с концентрацией 27,6 г/л 
В 2 О э (4,96% НзВОз) , что соответствует ее растворимости .при 
20° С [9]. 
Д а л ь н е й ш е е увеличение концентрации борной кислоты в ре­
экстракте в о з м о ж н о л и ш ь при изменении температурных усло­
вий процесса реэкстракции. 
Кривая распределения бора при реэкстракции его из органи­
ческой ф а з ы водой при т е м п е р а т у р е 80° С представлена на рис. 5. 
Опыты проводились в стеклянной колбе с механической ме­
Рис. 4. Диаграмма процесса реэкстракции борной кислоты 
при 20" С. 1 — равновесная линия, 2, 3 — рабочие линии про­
цесса противоточной реэкстракции в лабораторных условиях 
(2) и на стендовой установке в колонном экстракторе (3). 
Рис. 5. Диаграмма процесса реэкстракции борной кис­
лоты при 80° С. 
1 — равновесная линия, 2 — рабочая линия. 
шалкой, помещенной в термостат с водой ТС­16А, нагретой до 
температуры 8 0 + 0 , 2 5 ° С. Р е г у л и р о в а н и е температуры произво­
дилось контактным термометром с магнитной регулировкой. 
Время перемешивания 20 мин. В р е м я отстаивания 30 мин. 
Р е э к с т р а к ц и я бора из органической ф а з ы , с о д е р ж а щ е й 7,5 г/л 
В 2 0 з , при соотношении ф а з У 0 : У в = 8 з а 6—7 ступеней обеспе­
чивает получение реэкстракта с концентрацией В 2 О з = 5 8 г/л 
(9 ,8% НзВОз) при 95—97%­ном извлечении его из экстракта . 
В опытах по реэкстракции бора водой из органической ф а з ы , со­
д е р ж а щ е й 10 г/л В 2 Оз, при соотношении органической и водной 
фаз равным 10 за 6—7 ступеней получен раствор борной кислоты 
с концентрацией 16% НзВОз. Т а к а я ж е концентрация раствора 
борной кислоты была получена за 5 ступеней из экстракта , со­
д е р ж а щ е г о 14 г/л В 2 0 з при соотношении У 0 : У В = 7 . 
Проведенные л а б о р а т о р н ы е исследования подтвердили н а ш е 
предположение о возможности эффективного использования воды 
в качестве реэкстрагента бора из технических спиртов фракций 
С 7 — С 9 и замене ею таких реэкстрагентов , как растворы бикар­
боната н а т р и я , кальцинированной соды, едкого натра и др. 
СТЕНДОВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ЭКСТРАКЦИИ 
И РЕЭКСТРАКЦИИ БОРНОЙ КИСЛОТЫ 
Проверку результатов л а б о р а т о р н ы х исследований по экс­
тракции и реэкстракции бора проводили на стендовых установ­
ках (рис. 6, 7 ) . Опыты проводили с использованием природных 
Рис. 6. Схема трехступенчатой экстракционной установ­
ки по извлечению борной кислоты из водно­солевых 
рассолов на центробежных экстракторах. 1 — центро­
бежный экстрактор ЭЦЛ­100, 2, 3 — напорные баки 
для водного раствора и экстрагента, 4 — дозирующие 
насосы, 5, 6 — баки для сбора обезборенного водного 
раствора и экстракта, 7 — ротаметры. 
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Рис. 7. Схема экстракционной установки по извлечению бор­
ной кислоты из водно­солевых рассолов на колонном экстрак­
торе. 1, 2 — напорные баки для экстрагента и водного рас­
твора, 3, 4 — ротаметры. 5 — экстрактор ЭВН­80, 6 — та­
релки с отверстиями, 7, 8 — распределители органической и 
водной фаз, 9 — вариатор, 10, 11 — баки для сбора обезбо­
ренной водной фазы и экстракта. 
б о р с о д е р ж а щ и х рассолов состава (%, м а с с ) : Л ^ С 1 2 — 27,8, 
М ё 5 0 4 — 3,5, N301 — 0,6, КС1 — 0,3, В 2 0 3 — 0,21. Рассолы 
были подкислены соляной кислотой до рН = 2. В качестве экс­
трагента использовали 50%­ные растворы техн. спиртов в уайт­
спирите. 
Основу схемы установки (рис. 6) составляют три центробеж­
ных экстрактора ЭЦЛ­100 , напорные емкости д л я исходного со­
левого раствора и экстрагента , р о т а м е т р ы , дозирующие .насосы 
и емкости для приема органической и водной ф а з . 
Используемый в схеме а п п а р а т Э Ц Л ­ 1 0 0 имеет следующую 
техническую характеристику : с у м м а р н а я пропускная способность 
до 40 л/ч, число оборотов ротора 2800 об/мин, полезный объем 
ротора 0,35 л. 
В качестве основного о б о р у д о в а н и я в схеме (рис. 7) исполь­
зовался стеклянный экстрактор Э В Н ­ 8 0 с вибрационной н а с а д ­
кой конструкции Г И А П . Основные п а р а м е т р ы экстрактора : вы­
сота рабочей зоны 1300 мм, д и а м е т р 80 мм. 
Перемешивание водной и органической фаз в экстракторе 
осуществлялось с помощью насадки , п р е д с т а в л я ю щ е й собой 
стержень , на котором через определенные расстояния закреп­
лены тарелки с отверстиями. Н а с а д к е с о о б щ а л о с ь вертикальное 
возвратно­поступательное д в и ж е н и е . З а величину, характеризу­
ющую интенсивность перемешивания ф а з , принималась интен­
сивность вибрации ( м м / м и н ) : 1 = п ­ 5 , где п — частота вибра­
ции, м и н ­ 1 ; Б — амплитуда вибрации , мм. Амплитуда колеба­
ний з а д а в а л а с ь с помощью в а р и а т о р а , частота колебаний изме­
рялась частотомером Ч З ­ К . 
Из практических данных использования экстракционных ко­
лонн с вибрационными н а с а д к а м и [10] а м п л и т у д а вибрации Б 
была принята равной 8 мм, частота вибрации , о к а з ы в а ю щ а я наи­
большее влияние на эффективность экстракции, в а р ь и р о в а л а с ь 
от 250 д о 350 м и н ­ 1 . 
Исходный солевой раосол из б а к а (поз . 2) самотеком через 
расходомер Р С ­ 5 (поз. 4) и р а с п р е д е л и т е л ь (поз. 7) п о д а в а л с я 
в верхнюю часть экстракционной колонны. Противотоком из ем­
кости (поз. 1) через расходомер Р С ­ 3 (поз. 3) и распределитель 
(поз. 8) в н и ж н ю ю часть колонны поступал экстрагент. Скорость 
потоков регулировалась з а ж и м а м и на трубопроводах перед рас­
ходомерами. 
Обезборенный рассол с о б и р а л с я в емкость (поз. 10), а орга­
ническая фаза ( экстракт ) , о б о г а щ е н н а я бором, — в емкость 
(поз. И ) . 
В процессе реэкстракции б а к (поз . 2) использовался в каче­
стве напорной емкости для реэкстрагента ( в о д ы ) . 
В таблице представлены результаты стендовых опытов по экс­
тракции и реэкстракции борной кислоты. 
Таблица 
Результаты опытов по экстракции и реэкстракции борной 
кислоты на стендовой установке 
Экстрактор 
Соотно­
шение 
фаз 
V,, 
Расход по 
сумме фаз, 
л/ч 
Концентра­
ция бора 
в экстракте, 
% В2Оз 
Концентра­
ция бора в 
реэкстракте, 
% в : о 3 
Извлече­
ние, 
% 
Экстракция 
ЭВН­80 1 : 3 60,0 0,68 66,3* 
ЭЦЛ­100 1 : 3 28,0 0.69 67,2 
1 : 3 14,0 0,79 77,0 
л . 1 : 3 7,0 0,83 81,3 
Мод1) .Т1^П"та^ 1 : 5 23,3 1,00 57,0 
и 1 : 6 15,7 1,12 54,5 
Реэкстракция 
ЭВН­80 6:,1 21,0 0.67 2,03 52,7 
ЭЦЛ­100 6 : 1 7,7 0,92 2,77 57,6 
г» . н • 6 : 1 7,7 0,92 3,2 83,0** 
* Результаты получены при интенсивности перемешивания фаз 2000. 
** Реэкстракция проводилась при температуре 45° С. 
Полученные результаты по экстракции борной кислоты из 
природных рассолов техническими спиртами и реэкстракции ее 
из органической ф а з ы водой достаточно хорошо согласуются с 
результатами лабораторных исследований этих процессов. 
П о д и а г р а м м е равновесия (рис. 3, рабочая линия 4) проти­
воточная экстракция бора в колонном экстракторе соответствует 
2,5­ступенчатому процессу экстракции. Реэкстракция борной 
кислоты на этой ж е колонне при устойчивом р е ж и м е ее работы 
(1 = 2000) и м а к с и м а л ь н о достигнутом расходе органической и 
водной ф а з , равном соответственно 18 и 3 л/ч, соответствует 
1,5 теоретическим ступеням процесса реэкстракции. Повышение 
температуры процесса позволяет повысить степень реэкстрак­
ции бора из органической фазы и увеличить концентрацию бор­
ной кислоты в реэкстракте . 
Н а основании результатов лабораторных исследований и 
стендовых испытаний выданы исходные данные на проектиро­
вание опытной установки по извлечению борной кислоты из при­
родных хлормагниевых рассолов методом жидкостной экстрак­
ции техническими алифатическими спиртами фракции С 7 —Су. 
ВЫВОДЫ 
1. Технические спирты С 7 — С 9 являются эффективным экс­
трагентом борной кислоты из природных концентрированных 
хлормагниевых рассолов . 
2. Использование воды в качестве реэкстрагента бора из ор­
ганической ф а з ы позволяет получать при противоточной реэкс­
тракции растворы борной кислоты, близкие к насыщению (4,9% 
НзВОз, Т = 2 0 ° С ) . 
3. Повышение температуры процесса обеспечивает в о з м о ж ­
ность получения более концентрированных растворов борной кис­
лоты (16% НзВОз) . 
4. Ц е н т р о б е ж н ы е экстракторы и э к с т р а к т о р ы колонного типа 
с вибрационной насадкой я в л я ю т с я эффективным оборудованием 
д л я извлечения бора из природных рассолов . 
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A. Smirnovs, Е. Frolovskis 
DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY FOR EXTRACTING 
BORON FROM HYDROMINERALS 
Summary 
1. Technical alcohols C 7 — C 9 are effective ex t rac to r s of boric 
acid from m a g n e s i u m chlor ide in c o n c e n t r a t e d n a t u r a l l y occur ing 
br ine . 
2. The use of w a t e r for r e e x t r a c t i n g b o r o n from the organ i c 
p h a s e by countereuTrent ext rac t ion method permits to produce al­
m o s t concen t r a t ed boric acid so lu t ions (4 ,9% H 3 B O 3 at 20°C). 
3. T e m p e r a t u r e rise d u r i n g the process pe rmi t s to produce mo 
>re concent ra ted boric acid so lu t ions (16%НзВОз) . 
4. Cent r i fuga l ex t rac to r s a n d the ex t r ac t ion column wi th vibra­
t i n g pack ing a r e effective a p p a r a t u s for e x t r a c t i n g boron from na­
tu ra l ly o c c u r i n g br ines . 
УДК 666.296 » 
< 
Л . А. Клявиня 
Б О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Е Б Е С С В И Н Ц О В Ы Е ГЛАЗУРИ 
Д Л Я П Р О И З В О Д С Т В А ГОНЧАРНЫХ И З Д Е Л И И 
Латвийский государственный университет им. П. Стучки 
Внешний вид и свойства керамических изделий зависят от 
типа и качества глазурного покрытия. 
Подбор компонентов при р а з р а б о т к е составов глазурей за­
висит не только от свойств и качества применяемого исходного 
сырья . В значительной мере это регулируют и другие условия, 
которые могут с н и ж а т ь качество глазури. Такими определяю­
щими пригодность производственных глазурей факторами явля­
ются: стоимость с ы р ь я , его доступность, ядовитость и др. В этом 
разрезе д л я гончарных глазурей важность приобретает ядови­
тость свинца и дефицитность бора . Свинец является вредным ве­
ществом к а к для изготовителей, так и для потребителей, поэтому 
у ж е д а в н о керамическому производству предъявлено требование 
о полном изъятии свинцовых соединений из состава глазурей. 
Свинец в глазурях действует в качестве сильного плавня , при­
д а е т изделиям изящный вид. Особенно в а ж н о это условие при 
изготовлении художественных изделий. 
Р е а л ь н ы м и заменителями свинца в этом отношении явля­
ются соединения бора. Т а к к а к бор п р и н а д л е ж а л к дефицитным 
соединениям, то д л я керамической промышленности р а з р а б а т ы ­
вались малосвинцовые и малоборные составы глазурей. 
Вопрос с н а б ж е н и я бором значительно изменился в течение 
обсуждаемого периода времени. 
При ознакомлении с отечественной литературой по легко­
плавким глазурям (см. ж у р н а л «Стекло и к е р а м и к а » за 1945— 
1981 годы) мы о б н а р у ж и л и , что в первые послевоенные годы 
в основном р а з р а б а т ы в а л и с ь безборные или малоборные гла­
зури. При отказе От свинца и бора основными п л а в н я м и оста­
ются щелочи, Р е 2 0 3 и соединения фтора . 
Н а м и начаты экспериментальные работы по подбору соста­
вов глазурей с плавнями, способными з а м е щ а т ь свинец приме­
нимо к местным глинам более тридцати л е т /назад [1]. Эта глина 
имеет следующий химический состав : 
содержание , вес. % 
К 2 0 + Ы а 2 0 
С а О 
М ё О 
А 1 2 0 3 
Т Ю 2 
Р е 2 0 3 
ЭЮг 
С 0 2 
5 0 з 
П. п. п. 
4,99 
7.21 
3,82 
14,51 
0,81 
7,99 
49,91 
6,90 
0,22 
11,21 
Д о этого было у ж е известно, что н е в о з м о ж н о безграничное 
повышение с о д е р ж а н и я оксидов щелочных металлов . Такие гла­
зури термически и химически малоустойчивы. В целях получе­
ния бессвинцовой и безборной глазури с температурой о б ж и г а 
980—1000° С рекомендовались составы ( № 22) с общей форму­
лой: 
0,4 К 2 0 + Ы а 2 0 
0,15—0,2 С а О + Л ^ О 
0,4—0,45 В а О + 2 п О 
0,05—0,07 А1 2 0з 
0,05—0,07 Р е 2 0 3 1,8 БЮг. 
Эти глазури прозрачны и блестящи , нанесенные тонким слоем 
после обжига на керамическое изделие , д а ю т малозаметный цек. 
С о д е р ж а н и е оксидов щелочных металлов м а к с и м а л ь н о допусти­
мое. Д а л ь н е й ш е е их повышение создает на поверхности глазур­
ного покрытия белый налет, который отмывается водой, но после 
высыхания снова появляется . О к с и д цинка вводится с таким рас­
четом, чтобы глазурь не стала глухой, остальная часть М е О вво­
дится карбонатом бария . П р и небольшом содержании оксида 
ж е л е з а глазурь на красном черепке глины достаточно светла и 
прозрачна . К а к показали многочисленные опыты, именно оксид 
ж е л е з а не только действует к а к сильный плавень , но и повы­
шает термическую стойкость покрытия . Н е с м о т р я на то, что гла­
зури с основой № 22 имеют хороший внешний вид, их качество 
нельзя считать удовлетворительным. 
Д а л ь н е й ш и е попытки по созданию бессвинцовых глазурей 
были направлены на увеличение содержания ж е л е з а в них. Не­
которые успехи были достигнуты т а к ж е введением кремнефто­
ристого натрия . Н а п р и м е р , состав № 324: 
0,05—0,07 А1 2 0з 2,0—2,5 ЭЮг 
0 , 1 5 ­ 0 , 2 Р е 2 0 3 0,1—0,2 51Р 6 . 
0,40 К 2 0 + ^ а 2 0 
0,15—0,25 С а О + Л ^ О 
0,35—0,45 В а О + 2 п О 
Это г л а з у р ь темноватого оттенка, пригодная д л я подглазурной 
росписи. 
П о л о ж и т е л ь н ы й эффект достигнут применением отдельных 
борсодержащих составов , например , № 247: 
0,6—0,7 К 2 0 + № 2 0 | 0,1 А 1 2 0 3 1,8 БЮг 
0,3—0,4 С а О + Д ^ О } 0,5—0,6 Р е 2 0 3 0,4—0,5 В 2 0 3 . 
С о д е р ж а н и е В 2 0 3 1 0 % . 
Высокое содержание оксида ж е л е з а придает глазури корич­
невый цвет и ограничивает ее применение д л я глазурования ке­
рамических изделий. 
При дальнейшей работе получены составы типа № 177, име­
ющие окраску светлей предыдущих составов, что позволяет при­
менить подглазурные краски. 
С о д е р ж а н и е В 2 0 3 9 % . 
0,20—0,25 Ы а 2 0 ^ 
0—0,1 К 2 0 0,15—0,20 А1 2 0з 3,0—3,2 5 Ю 2 
0,15—0,2 С а О + М ё О 0,15 Р е 2 0 3 0,4—0,5 В 2 0 3 . 
0,5—0,6 В а О + г п О . 
Все до сих пор исследованные нами легкоплавкие глазури с 
температурой о б ж и г а 950—1000° — фриттованные. При такой 
температуре в окислительной среде местные глины вполне устой­
чивы, но д а ж е при кратковременном действии восстановитель­
ной среды изделия деформируются . 
Н а ш и ранние исследования показали , что вряд ли перспек­
тивно создание качественных бессвинцовых керамических глазу­
рей низкотемпературного обжига без применения соединений 
бора. 
П о мере улучшения с н а б ж е н и я бором р а з р а б а т ы в а л и с ь ма­
лосвинцовые и малоборные составы глазурей . Сказанное непо­
средственно о т р а ж а е т с я и в количестве публикаций по этим во­
просам. Если в пятидесятые и шестидесятые годы по разработке 
легкоплавких б о р с о д е р ж а щ и х глазурей опубликовано 12 и 14 
статей соответственно, то уже в семидесятые годы их более три­
дцати . 
Основными б о р с о д е р ж а щ и м и в е щ е с т в а м и д л я керамической 
промышленности являются б о р н а я кислота и бура. Д о л г о е время , 
включая шестидесятые годы, бор считался дефицитным. Иссле­
довательские работы велись с целью уменьшить или полностью 
исключить его из состава керамических глазурей . Решение за­
дачи было с в я з а н о со многими трудностями . Во первых, у без­
борных глазурей т е м п е р а т у р а о б ж и г а выше 1000°, и часто на­
блюдалось некачественное покрытие , и поэтому от бора в глазу­
рях отка зы ва лис ь полностью. 
Проводились поисковые работы по з а м е н е буры и борной 
кислоты в г л а з у р я х менее дефицитными м а т е р и а л а м и , главным 
образом рудами боратов и боросиликатов — гидроборацитом, 
колеманитом, улекситом, д а н б у р и т о м , д а т о л и т о м и др . [2—4]. 
Сами боратные м и н е р а л ы с о д е р ж а т В 2 О 3 д а ж е выше 4 0 % . 
И з сказанного может показаться , что этого количества бора 
вполне достаточно д л я полной з а м е н ы свинца в глазурях , но 
дело обстоит сложнее . В природных б о р а т а х содержится много 
С а О и Л ^ О . Присутствие этих компонентов необходимо, но в 
определенных количествах, превышение которых влечет за собой 
повышение температуры политного о б ж и г а . Х а р а к т е р н ы м пока­
зателем пригодности боратов в качестве плавня является моль­
ное отношение В 2 О 3 к сумме оксидов щелочноземельных метал­
лов. С этой точки зрения из перечисленных боратов наименее 
пригодным является пандермит , имеющий отношение 1,25, а са­
мым перспективным надо считать улексит с отношением 2,5. Во 
всех названных работах речь идет об отдельных о б р а з ц а х руд, 
по не о рядовой продукции г о р н о р а з р а б а т ы в а ю щ и х производств. 
Химический состав боратовых месторождений очень сложен. 
Р а з р а б а т ы в а е м ы е продукты под н а з в а н и е м боратовые руды — 
это смесь различных боратов кальция и мапния с глиной, извест­
няком, гипсом [5]. Поэтому природные бораты не н а ш л и широ­
кого применения в керамической промышленности , так как гла­
зурям необходимо сырье со строго определенным химическим 
составом. При необходимости до семидесятых годов применя­
лись малоборные составы глазурей . В этот период многобор­
ными считались составы, с о д е р ж а щ и е В 2 0 3 до 10%­
Коренным образом ситуация изменилась после того, как оте­
чественная промышленность стала осваивать переработку бо­
росиликатного сырья . Непосредственным продуктом переработки 
бордатолитовой руды и п р е д с т а в л я ю щ и м большой практический 
интерес является днборат к а л ь ц и я С а О ­ В 2 О з ­ 2 Н 2 0 [6]. 
Это вещество вследствие высокого с о д е р ж а н и я кальция и от­
ношения С а О : В 2 0 3 не м о ж е т быть использовано для производ­
ства легкоплавких глазурей . П р и г о т о в л я л и с ь фриттованные гла­
зури , в которые часть бора вводилась диборатом кальция , а ос­
т а л ь н а я — борной кислотой. 
П р и развитии исследовательских работ по синтезу боратов 
особый интерес с самого н а ч а л а представил впервые синтезиро­
ванный и исследованный нами октаборат к а л и я и кальция : 
К 2 О С а О ­ 4 В 2 0 3 ­ 1 2 Н 2 0 , в дальнейшем названный октаборатом 
[7]. Это соединение синтезируется легко, на воздухе устойчиво, 
малорастворимо в воде, температура плавления 720°С. Из фор­
мулы видно, что соединение имеет высокое содерж ани е бора , что 
становится более наглядным при его написании в виде глазурной 
формулы: 
Н а л и ч и е к а л и я в октаборате , выгодное отношение м е ж д у 
С а О и В 2 0 3 делает его перспективным сырьем для керамической 
промышленности. Ввод оксида кальция совместно с борным ан­
гидридом повышает химическую стойкость и механическую проч­
ность глазурного покрытия. 
О к т а б о р а т интересен не только своим химическим составом, 
но т а к ж е малой растворимостью в воде, что позволяет создать 
нефриттованные легкоплавкие глазури . Эти работы увенчались 
успехом [8]. Равномерное , гладкое глазурное покрытие было по­
лучено д а ж е простым смешиванием в равных частях октабората 
и глины. Качественнее о к а з а л и с ь более с л о ж н ы е составы, в ко­
торые введен т а к ж е оксид цинка или бария и циркона. 
0,5 КгО 
0,5 С а О 
№ 47 
0,2 Ы а 2 0 
0,10 КгО 
0,45 С а О 
0,10 В а О 
0,15 1пО 
0,10 А 1 2 0 3 
1.0 Б Ю 2 
1,20 В 2 0 3 
№ 610 
0,10 Ы а 2 0 
0,20 КгО 
0,40 С а О 
0,10 В а О 
0,20 7 п О 
0.19 Р е 2 0 3 
0,03 А1 2Оз 1,0 5 Ю 2 
1,30 в 2 о 3 
№ 660 
0,07 Ы а 2 0 
0,33 КгО 
0,33 С а О 
0,27 С и О 
0,18 А1 2Оз 
2,18 5 Ю 2 
0,36 2г02 
1,10 В 2 0 3 
Таблица 1 
Содержание боратов в нефриттованных глазурях (в вес. %) 
Борат 
47 
№ глазури 
610 660 
Октаборат калия и кальция 10,50 31,20 23,80 
Боронатрокальцит 51,50 19,0 10,0 
Содержание В 2 0 3 в шихте 35,50 34,80 22,10 
У к а з а н н ы е три состава глазурей д а л и на сыром утильном 
черепке блестящее покрытие без цека . Сравнительно высокое 
содержание оксида ж е л е з а в составе № 610 хорошо гармониро­
в а л о с оттенком черепка. Состав № 660 глухой, покрытие светло­
зеленое. 
Д л я снижения с о д е р ж а н и я В 2 0 3 к г л а з у р и № 47 на 100 г 
шихты прибавлены 100 г с и л и к а т а циркония и д л я окраски 10 г 
диоксида м а р г а н ц а или 20 г оксида ж е л е з а . С о д е р ж а н и е В 2 0 3 
в этом случае п а д а е т до 17%­ Т а к и м о б р а з о м , эти опыты о к а з а ­
лись перспективными и у к а з а л и путь д а л ь н е й ш и м р а з р а б о т к а м . 
Однако работы приостановились на какое­то в р е м я из­за отсут­
ствия октабората технического производства . 
Р е ш а ю щ и й шаг при производстве нефриттованных высоко­
борных глазурей низкотемпературного о б ж и г а был сделан после 
разработки нами способа синтеза боратов щелочноземельных 
металлов по методу перехода. Установлено , что в растворах бо­
ратов калия диборат кальция в короткий п р о м е ж у т о к времени 
п р е в р а щ а е т с я в октаборат по с х е м е : 
С а О • В 2 0 3 • 2 Н 2 0 + К г О + З В 2 0 з + 1 0 Н 2 О = 
= КгО • С а О • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 . 
Этот процесс д е т а л ь н о изучен, установлены оптимальные усло­
вия его быстрого з а в е р ш е н и я [9, 10]. Р а з р а б о т а н н ы й метод при­
меняется при изготовлении нефриттованных глазурей низкотем­
пературного о б ж и г а одновременно с помолом шихты. Молеку­
лярный состав некоторых нефриттованных глазурей см. в т а б л . 2. 
Д л я получения глазурной суспензии в шаровую мельницу 
помещают рассчитанные количества гидроксида калия , борной 
кислоты, технического д и б о р а т а к а л ь ц и я и воды и производят 
помол в течение 1­го часа. Потом д о б а в л я ю т остальные состав­
ные части и п р о д о л ж а ю т помол еще 4—5 часов до остатка на 
сите № 0056 не более 0 , 1 % ­ П о с л е этого г л а з у р ь готова к упо­
треблению. 
Глазурные покрытия исследовались в п а д а ю щ е м интервале 
температур в трубчатой л а б о р а т о р н о й печи сопротивления типа 
СУОЛ­0,4.4/12­М2­У4.2. После 30 мин в ы д е р ж к и при м а к с и м а л ь ­
Таблица 2 
Составы нефриттованных борсодержащих глазурей в молях 
Содержание оксидов 
Обозначение глазури 
H l H­2 H­3 H­4 H­6 
Na»p 
К2О 
0 Ol 0,03 
0,33 0,45 0',39 0,06 0,40 
СаО 0,55 0,25 0,58 0,62 0,27 
ZnO 0,09 0,30 0,22 0,28 
CuO 0,05 
L a 2 0 3 0,10 
Л12Оз 0,25 0,17 0,19 0,12 0,15 Fe 2 O s 0,06 0,05 
ТЮ 2 0,10 0,09 S i 0 2 1,46 1,62 1,12 2,29 1,72 
B 2 0 3 1,05 |1,25 1,39 1,15 1,21 
ной температуре (1040—1060°) печь о х л а ж д а ю т и на о б р а з ц а х 
визуально определяют температурные зоны спекания, появления 
блеска , начала и конца обжига и оптимальную температуру об­
жига . Получены глухие белые и окрашенные блестящие гла­
зурные покрытия. Р а з р а б о т а н н ы е составы нефриттованных гла­
зурей хорошо окрашиваются оксидами металлов и солями. 
Глазурный покров после о б ж и г а на изделиях кроющий, рав­
номерный без натеков и блестящий. 
Термическая устойчивость определяется методом Харкорта 
количеством в ы д е р ж а н н ы х теплосмен. Химическая стойкость оп­
ределяется по отношению к воде, 3% уксусной кислоте, 0,2 М 
HCl и 0,1 М раствору карбоната натрия . Все исследованные 
составы показали хорошую термическую и химическую стой­
кость. 
Предложенный нами способ изготовления нефриттованных 
глазурей и несколько составов з а щ и щ е н ы авторскими свидетель­
ствами [11 —16]. 
Исследованные глазури испытывались на производственном 
объединении « Л а т в и я с к е р а м и к а » . Там ж е состоялась подготовка 
отдельных видов с ы р ь я , изготовление глазурной суспензии и гла­
зурование . Глазурью покрывались изделия хозяйственно­быто­
вого назначения, полученные полуавтоматическим путем. О б ж и г 
проводился в тоннельной печи с электронагревом. Р а з р а б о т а н ­
ные составы успешно прошли испытание. Б ы л о выпущено не­
сколько опытных партий изделий. 
Р а з р а б о т а н н ы е глазури принципиально отличаются от при­
меняемых до сих пор глазурей. Во­первых, по технологии изго­
товления: все исследованные составы сырые, че требующие пред­
варительного фриттования . Во­вторых, в составы вводятся 
5­ Ü7 
исключительно Нетоксичные компоненты, следовательно эти гла­
зури пригодны д л я о ф о р м л е н и я керамических изделий художе­
ственного и хозяйственно­бытового н а з н а ч е н и я . 
П р е д л а г а е м ы е нами составы глазурей просты в изготовлении. 
П р и их употреблении экономится электроэнергия и р а б о ч а я 
сила за счет фриттования и измельчения фритты. 
В конечном итоге исследованные нефриттованные борсодер­
ж а щ и е глазури превосходят у п о т р е б л я е м ы е . П р е д л а г а е м ы й спо­
соб изготовления глазурей я в л я е т с я прогрессивным д л я керами­
ческой промышленности. П р е д с т а в л е н н ы е м а т е р и а л ы полностью 
е щ е не исчерпывают все возможности по изготовлению нефрит­
тованных глазурей с высоким с о д е р ж а н и е м бора. 
ВЫВОДЫ 
Исследованиями установлено , что качественные глазурные 
покрытия с температурой о б ж и г а н и ж е 1 0 0 0 ° можно получить 
только с высоким с о д е р ж а н и е м В 2 0 3 — 2 0 % и выше. 
Р а з р а б о т к а новых приемов синтеза в химии боратов позво­
ляет применить новые м а т е р и а л ы д л я получения качественных 
глазурных покрытий. 
С использованием технического д и б о р а т а кальция р а з р а б о ­
тан метод для получения м а л о р а с т в о р и м о г о октабората калия и 
кальция , который является основным плавнем в исследуемых 
нами легкоплавких глазурях . 
Представлены примеры р а з р а б о т а н н ы х нефриттованных бор­
с о д е р ж а щ и х глазурей . 
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L. Kfaviņa 
BORON-CONTAINING LEAD-FREE GLAZES FOR 
CERAMIC ITEMS 
Summary 
For a loner time readilv melting; g lazes were produced as frits, 
harmful lend compounds being the main flux. Boron compounds 
were found to be .good substitutes for lead in this field First bo­
ric acid and borax were 'ised. l a t e r on natural msoluble borates 
were employed making it possiblp to obtain non-fritted g lazes . 
Despite their advantages , natural borates d'd not find a wide ap­
plication in the manufacture of ceram'c g]a7ps due T o the fact that 
they are not sufficiently good fluxes, their chemical comoosition is 
changeable, and they contain admixtures of clay, gypsum and car­
bonates. 
Among synthetic borates the potassium and calcium octaborate 
K 2 0 - C a O - 4 B ^ O s - 1 2 H 2 0 , synthesized : n our laboratory, is the 
most suitable in g laze manufacture. This compound is easily obta : -
ned from technical calcium diborafp CaOBoCN^H-jO, boric acid 
and potassium hydroxide. This octaborate is s l ightly soluble, stab­
le in the air, its melt ing temperature is 720°C. Its potassium con­
tent and the suitable C a O — B 2 O i ratio makes this octaborate a 
good raw material for ceramic industry. A method for s imultane­
ous formation of this compound and non-fritted g lazes has been 
developed. Chemically and thermally stable white and coloured 
g lazes have been obtained. These non-fritted composit'ons are 
used to cover household items and objects of art. T h : s is a pro­
gressive, labour and time sav ing method which excludes some 
steps in the production of g lazes . 
УДК 666.293.522.53 
И. В. Пищ 
П Р И М Е Н Е Н И Е Б О Р Н Ы Х С О Е Д И Н Е Н И Й 
Д Л Я П Р О И З В О Д С Т В А К Е Р А М И Ч Е С К И Х КРАСОК 
Белорусский технологический институт 
Керамические пигменты — это ж а р о п р о ч н ы е окрашенные со 
единения оксидов переходных м е т а л л о в с силикатами , алюмина­
тами, боратами , полученные при нагревании . Пигменты синтези­
руются на оенотге т в е р д о ф а з н ы х реакций , протекающих при вы­
сокой температуре . Основу пигментов с о с т а в л я ю т искусственно 
полученные о к р а ш е н н ы е м и н е р а л ы природного или синтетиче­
кого х а р а к т е р а . 
С. Г. Туманов и его последователи [1] д л я получения керами­
ческих пигментов использовали такие минералы, кристалличе­
ские решетки которых отличаются высокой химической и тер­
мической устойчивостью, имеют высокий показатель преломле­
ния. Температура плавления их с о с т а в л я е т 1300—1800° С, а по­
казатель преломления находится в п р е д е л а х 1,7—2,2. 
При внедрении ионов переходных м е т а л л о в в решетки таких 
минералов , к а к шпинель, корунд, бадделит , гранат , форстерит, 
сфен, силлиманит , диопсид, ано^рит и другие , они преобретают 
характерную окраску .мВнедрение ионов переходных металлов 
происходит б л а г о д а р я т в е р д о ф а з н ы м р е а к ц и я м , протекающим 
при высоких температурах . Снизить т е м п е р а т у р у синтеза можно 
путем применения различных м и н е р а л и з а т о р о в , в том числе и 
борных соединений. М и н е р а л и з а т о р ы д о л ж н ы быть химически 
инертными по отношению к реакционной смеси, т. е. в условиях 
синтеза практически не вступать во взаимодействие с исход­
1 ш м и < промежуточными и конечными продуктами р е а к ц и и Г в м е ­
сте с тем они д о л ж н ы о к а з ы в а т ь влияние на о б р а з о в а н и е цен­
тров кристаллизации , на скорость к р и с т а л л и з а ц и и , на д и ф ф у з и ю 
в процессе спекания . В настоящее в р е м я установлено [2—4], что 
достаточным для существенной интенсификации многих реакций 
в кристаллической смеси может быть содержан и е в ней 1—3% 
добавки минерализатора . Иногда введение минерализатора в ре­
акционную смесь не вызывает плавления , но приводит к измене­
нию состава твердых растворов с существенным разрыхлением 
кристаллической решетки. Последнее явление зависит от соот­
ношения ионных радиусов, а т а к ж е величин з а р я д о в ионов сис­
темы и добавки, т. е. минерализатора . Это отношение по 
А. Е. Ферсману [5] д о л ж н о быть больше 1, а разница радиусов 
не превышать 2 5 % . 
В качестве минерализирующих добавок при синтезе пигмен­
тов ч а щ е всего используется бура , борная кислота , соли щелоч­
ных металлов . Известно [6—7], что борная кислота при нагрева­
нии до 100° С теряет воду и переходит в метаборную КИСЛОТУ 
Н В 0 2 . При дальнейшем нагревании образуется стеклообразный 
В 2 0 3 , кристаллическая форма которого плавится при 450° С и ки­
пит при 2250° С. Д л и н а связи 0 = В — О — одинарной 1,36 А, 
а энергия В — О — 123 ккал /моль . Соответственно двойной связи 
В = 0 энергия равна 207 ккал /моль . Все оксиды, за исключением 
ВеО, А 1 2 0 3 , S n 0 2 и Т Ю 2 , хорошо растворяются в расплавленном 
В2О3. Указанные оксиды имеют некоторую ограниченную рас­
творимость. Способностью растворять оксиды обладает и бура 
\ т а 2 В 4 0 7 ­ Ю Н 2 0 , которая плавится при 878° С, переходя в стек­
ловидную фазу . Используемые в качестве минерализаторов к а р ­
бонаты щелочных металлов имеют следующие температуры 
плавления : К 2 С 0 3 — 894; Na 2 CO. , — 850; L i 2 C 0 3 — 618° С. Вве­
дение минерализаторов может привести к разрыхлению кристал­
лической решетки, прочность которой зависит от величин сил 
взаимодействия о б р а з у ю щ и х ее атомов или ионов [2]. П р и нагре ­
вании происходит н а р у ш е н и е равенства сил п р и т я ж е н и я или от­
т а л к и в а н и я , уменьшается устойчивость кристаллической решет­
ки. Прочность кристаллической решетки определяется энергией, 
которая , в свою очередь, зависит от энергии валентных электро­
нов, находящихся в поле ионов [8]. От значения энергии ре­
шетки зависит и температура плавления вещества . П о с л е д н я я 
может быть снижена за счет введения В 2Оз. Кислородсодержа­
щие кремнеземистые соединения, например S i 0 2 , имеет высокую 
температуру плавления . Это обусловлено к а к длиной связи 
1 ­ е 
— S i — О — (1,64 А ) , так и энергией связи, равной 108 ккал /моль . I 
О б л а д а я более прочной связью 123 ккал /моль , В—О способен 
разрывать мостиковую кислородную связь —Э1—О—Э1— и тем 
самым с н и ж а т ь температуру спекания . Ч т о ж е касается минера­
лизующего действия В 2 0 3 на другие кристаллические решетки, 
то т а к ж е отмечено его положительное влияние на снижение тем­
пературы спекания . Причина подобного явления , на н а ш взгляд , 
заключается в том, что В + 3 имеет большой з а р я д и малый ион­
о 
ный радиус (0,20 А ) . В связи с этим у бора сильнее в ы р а ж е н а 
способность к поляризации по с р а в н е н и ю с одновалентными 
ионами щелочных металлов . Поэтому В + 3 в большей степени уве­
личивает потенциальную энергию решетки и уменьшает ее ус­
тойчивость. Н е с м о т р я на б о л ь ш у ю прочность связи, например 
А1—О—А1, и высокую энергию кристаллической решетки а­А1 2 О я , 
ионы В + 3 способны привести ее в активное состояние при высо­
ких температурах и тем с а м ы м способствовать образовании* 
твердого раствора (А1, С г ) 2 0 3 при взаимодействии А 1 2 0 3 и С г 2 0 з 
[9]. О прочности кристаллической решетки свидетельствует 
устойчивость цвета при высокой т е м п е р а т у р е , например , при ис­
пользовании (А1, С г ) 2 0 3 в качестве подглазурной краски . Отме­
чается положительное влияние В 2 0 3 на хромофорные свойства 
пигментов [9]. К а к известно [10], основными хромофорами явля­
ются ионы переходных м е т а л л о в С о + 2 , № + 2 , Р е + 3 , С г + 3 , V 4 ­ 3 и 
других. Они имеют неполную з а в е р ш е н н у ю электронную обо­
лочку и о б л а д а ю т поляризационной способностью. Окрашенность 
их будет изменяться в зависимости от поляризуемости аниона, в 
частности кислорода , входящего в комплексы ионов переходных 
металлов [С0О4]; [ С о 0 6 ] ; [ЫЮ 4 ]; [N¡06]; [ С Ю 4 ] и других. Катионы 
комплексов вследствие поляризационной способности поляризуют 
анион, сдвигая спектр поглощения в в и д и м у ю область . В присут­
ствии В+ 3 усиливается поляризуемость аниона в комплексе, тем 
самым происходит усиление полосы поглощения в видимой об­
ласти спектра . 
Таким о б р а з о м , борные соединения, с одной стороны, перево­
дят кристаллические решетки в активное реакционное состояние, 
не р а з р у ш а я их, а с другой стороны — у с и л и в а ю т хромофорные 
свойства пигментов. Щелочные оксиды ж е действуют к а к плавни, 
р а з р у ш а я кристаллические решетки, увеличивают количество 
стекловидной ф а з ы и с н и ж а ю т яркость пигментов. 
Положительное влияние о к а з ы в а е т В 2 0 3 на интенсивность 
окраски. Исследуя влияние т е м п е р а т у р ы и продолжительности 
обжига на изменение цвета голубых магнезиальных и цинковых 
пигментов шпинельного типа. С­ Г­ Т у м а н о в [11] установил, что 
процентное с о д е р ж а н и е синего цвета возрастает с увеличением 
температуры. Причем для пигментов магнезиального ряда это 
увеличение мало , а в цинковом — оно значительное. Аналогич­
ное увеличение синего цвета наблюдается при введении В 2 0 з . 
Розовые хромовые пигменты ряда А 1 2 0 з — С г 2 0 3 получаются при 
вхождении ионов С г + 3 в кристаллическую решетку корунда. Д о ­
бавка В 2 0 3 способствует увеличению показателя преломления 
синтезируемых пигментов корундового типа и повышению интен­
сивности его окраски . Возрастает процентное содержание в пиг­
ментах красного цвета. Пигменты более устойчивы при исполь­
зовании их в качестве подглазурной краски [11]. 
Синтезируя пинковые пигменты, Э. А. Филиппова [12] в каче­
стве минерализатора использовала Н3ВО3 и Ы а 2 В 4 0 7 ­ 1 0 Н 2 О . 
С увеличением количества борных соединений улучшается спе­
каемость пигмента, изменяется чистота его цвета. Бура придает 
пигменту грязный оттенок, т а к к а к входящий в состав буры 
Ыа+ отрицательно влияет на хромофорные свойства. 
Черепанина Л . И., П ы р к о в В. П. [13] изучали влияние В 2 0 3 
новили, что более темные к о б а л ь т с о д е р ж а щ и е корундовые *пйг­
менты получаются без Н 3 В 0 3 . В присутствии борной кислоты ко­
личество кордиерита в твердой ф а з е возрастает с 9 до 2 8 % . 
Н а м и исследовалось влияние В 2 0 3 на процесс спекания ди­
опсид и форстеритсодержащих пигментов [14—15]. Тонкоизмель­
ченные порошки оксидов и солей, соответствующих массовым 
ф о р м у л а м диопсида ( C a O ­ M g O ­ 2 S i 0 2 ) и форстерита ( 2 M g O ­
• S i 0 2 ) обжигались при температуре 1200° С. Количество мине­
р а л и з а т о р а составило 1—3% от общего веса шихты. Судя по 
полученным спекам, наиболее полное спекание происходит в 
присутствии Н 3 В 0 3 ( 3 % ) . Д л я снижения температуры синтеза 
сфеновых пигментов вводились такие минерализаторы, как 
Н 3 ВОз , N a 2 B 4 0 7 ­ 10Н 2 О, N a F , количество которых составляло 
2 — 8 % от общего веса шихты. М а к с и м а л ь н а я температура об­
ж и г а 1100°С и в ы д е р ж к а 2 часа . Полученные спеки подверга­
лись рентгенофазовому анализу и рассматривались в поле поля­
ризационного микроскопа . В результате исследования установ­
лено, что наиболее полно каталитически действует бура и борная 
кислота в количестве 6 % . Н а р и с 1 приведены рентгенограммы 
продуктов твердофазных реакций (1100° С) в системе С а О — 
Т Ю 2 — S i 0 2 . В присутствии N a 2 B 4 0 7 ­ 1 0 Н 2 О и Н 3 В 0 3 (рентгено­
г р а м м а 3, 4) образуется сфен ( C a T i S i 0 5 ) . Д л я него характерны 
рефлексы 1,5; 1,65; 1,73; 1,81; 2,07; 2,61; 2,99 А. При синтезе 
сфена происходит в начале образование перовскита C a T i 0 3 , а за­
тем самого сфена. 
(НзВОз) на окраску пигментов 
Рис. 1. Рентгенограммы продуктов твердофазовых реакции 
системы СаО—ТЮ 2 —5Ю 2 с различными минерализаторами. 
1 — без минерализатора; 
2 — 3 — Ка 2В 4О;.10Н 2О. 4 — НзВОз. 
Н а м и проводился синтез а н о р т и т с о д е р ж а щ и х пигментов. И з ­
вестно (16], что минерал анортит ( С а О ­ А Ь О з ^ Б Ю г ) плавится 
конгруэнтно при температуре 1553° С. Анортит может быть полу­
чен из расплава при к р и с т а л л и з а ц и и или при реакциях в твер­
дом состоянии. С целью снижения температуры синтеза иссле­
довалось влияние таких минерализаторов , как ЫаС1, К а Р , 
ЫагСОз, НзВОз. Тонкоизмельченные смеси оксидов кальция , 
алюминия , кремнезема в присутствии минерализаторов обжига­
лись при температуре 1000, 1100, 1200°С с выдержкой в течение 
1 часа . Только при температуре 1200° С получились плотные 
Епеки при д о б а в к е 1,5% N 8 2 0 0 3 , 2,0% ЫаР и 3% НзВОз­ П р и по­
мощи РФА изучался фазовый состав синтезируемых соедине­
ний. Судя по величинам рефлексов (рис. 2), наиболее полно про­
Рис. 2. Рентгенограммы твердофазовых реакций системы СаО— 
БЮг—А1 20 3 . 
1 ­ N«»5 
2 — "НзВОз. 
неходит образование анортита при использовании минерализа ­
тора Н3ВО3 (рентгенограмма 2) . При использовании других ми­
нерализаторов количество кристаллической ф а з ы анортита не­
значительно. З а т о отмечены рефлексы, характерные д л я геле­
нита, волостонита, силлимонита и других. 
в ы в о д ы 
1. На основе кристаллических решеток шпинели, корунда , 
кордиерита, форстерита , диопсида , анортита м о ж н о синтезиро­
вать керамические пигменты, использовав в качестве минерали­
затора НзВОз­ Причем борная кислота м о ж е т быть использована 
не только для снижения т е м п е р а т у р ы синтеза , но д л я усиления 
хромофорных свойств пигментов. 
2. Б л а г о д а р я малому ионному радиусу и высокому з а р я д у 
бор способен о к а з ы в а т ь п о л я р и з у ю щ е е действие на комплексные 
анионы хромофоров , сдвигая полосы поглощения в видимую 
область спектра, тем с а м ы м у с и л и в а я хромофорные свойства 
пигментов. В результате синтезированные пигменты о б л а д а ю т 
высокой термостойкостью и яркостью. 
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1. Pises 
USE OF BORON COMPOUNDS IN THE PRODUCTION 
OF CERAMIC PIGMENTS 
Summary 
1. Ce ramic p i g m e n t s can be synthes ized on the bas i s of c rys ta l -
l ine la t t ices of sp inel , co rundum, cordier i te , forster i te , diopside and 
anor th i t e , u s i n g H3BO3 as mine ra l i ze r . Boric acid H3BO3, as com-
p a r e d wi th o the r mine ra l i ze r s , not on ly dec reases the syn thes i s 
t e m p e r a t u r e , but inc reases the ch romophore proper t i es of p i g m e n t s . 
2. O n ^account of ia s m a l l ionic r a d i u s and a h igh c h a r g e , bo-
r o n is capab le of m a k i n g the c rys ta l l ine la t t ices active, t hus pro-
m o t i n g the ions of t r a n s i t i o n m e t a l s to pene t r a t e into them. The 
ion B + 3 affects the po l a r i z ing act ion of the complex an ions of 
ch romophores , m o v i n g up the absorp t ion b a n d s t o the vis ible 
field of spec t rum, t h u s i nc r ea s ing the ch romophore proper t ies of 
p i g m e n t s . The syn thes ized p i g m e n t s possess a h igh the rmos tab i l i -
ty and b r i g h t n e s s . 
УДК 666.112.92:666.295 
Г. П. Седмале, Л . Ф. Линдинь, У. Я. Седмалис, 
А. Э. Фомина 
СТЕКЛА И ГЛАЗУРИ НА О С Н О В Е СИСТЕМЫ 
С и О — В 2 0 3 С Н Е Б О Л Ь Ш И М С О Д Е Р Ж А Н И Е М Р 2 0 5 
РИЖСКИЙ политехнический институт 
Стекла системы С и О — В 2 0 3 при с о д е р ж а н и и Р 2 О 5 ^ 2 0 мол. % 
являются перспективными^для получения на их основе глазурей , 
отличающихся атмосферно­ и термостойкостью [1, 2]. Кроме того, 
эти стекла представляют интерес для полупроводниковой тех­
ники. 
Д а н н ы е об исследовании стекол системы С и О — В 2 0 з — Р 2 0 5 и 
глазурей на их основе в л и т е р а т у р е отсутствуют. Имеются неко­
торые сведения о свойствах стекол и стеклообразующих распла­
вов системы С и О — В 2 0 3 и С и О — Р 2 0 5 [3]. В двухкомпонентной 
системе С и О — В 2 0 3 при к р и с т а л л и з а ц и и из р а с п л а в а о б р а з у ю т с я 
кристаллические соединения С и В 2 0 4 и С и В 4 0 7 , однако более 
изученной фазой является только м е т а б о р а т меди С и В 2 0 4 [4—6]. 
Двухкомпонентная система С и О ( С и 2 0 ) — Р 2 0 5 исследована в 
[7—14]. В работе [7] приводятся рентгенографические данные 
следующих кристаллических соединений С и з ( Р 0 4 ) 2 . С и 2 Р 2 0 7 , 
С и ( Р 0 3 ) 2 и СиРОз , у к а з ы в а е т с я т а к ж е на поведение этих соеди­
нений при термической о б р а б о т к е . К р и с т а л л и ч е с к а я структура 
изучена для С и 2 Р 2 0 7 {10—12], С и 3 Р 2 0 8 [ 9 ] и С и 5 0 2 ( Р 0 4 ) 2 [13, 14]. 
В данной работе представлены исследования стеклообразова­
ния, кристаллизационной способности и свойств стекол системы 
С и О — В 2 0 з — ( О — 2 0 ) Р 2 0 5 и приведены результаты по р а з р а ­
ботке на основе стекол этой системы глазурей д л я керамических 
изделий из четвертичных глин. 
МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
Составы в исследуемой системе в ы б р а н ы через 5 мол. %, 
шихта, согласно расчету, составлена из химических реактивов: 
д л я введения С и О использована СиО, для В2О3 — Н3ВО3, д л я 
Р 2 О 5 — ( N H 4 ) 2 H P 0 4 . Стекла (навеска шихты 100 г) синтезиро­
вались в корундовых тиглях в высокотемпературной печи с си­
литовыми нагревателями при температуре 1350° без в ы д е р ж к и 
с последующим быстрым охлаждением стеклообразующего рас­
плава путем выливания н а холодную металлическую плиту. Син­
тезированные составы на основе визуальной (или при помощи 
микроскопа с увеличением 5—10 раз ) оценки разделены на три 
класса : I — стекла , II — составы с кристаллическими включе­
ниями или ликвацией , III — составы, з а к р и с т а л л и з о в а в ш и е с я по 
всему объему. 
Определение химической устойчивости (относительно ней­
тральной среды) , коэффициента линейного термического расши­
рения в интервале 20—300° С ( К Л Т Р ) и температуры стеклова­
ния T g произведено по традиционной методике [15]. Кристалли­
з а ц и о н н а я способность стекол определена при 500, 700 и 900° С 
с в ы д е р ж к о й 8 часов . Д л я рентгенофазового а н а л и з а и кристал­
лических образований в стеклах использован дифрактометр 
Д Р О Н ­ 2 . 
Г л а з у р и получены путем помола исходных стекол без мель­
ничных добавок д о размеров частиц 60 мкм мокрым способом, 
нанесением суспензии на керамические изделия и последующей 
термической обработкой. Характерные температуры наплавления 
глазурей определены по методу [16]. 
Термостойкость глазурей определялась методом нагревания 
и о х л а ж д е н и я глазурованного о б р а з ц а начиная со 100° С через 
к а ж д ы е 10° и в ы р а ж а л а с ь температурой, при которой в глазур­
ном покрытии появлялись какие­либо изменения (трещины, ско­
лы и д р . ) . 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
В системе С и О — В 2 0 3 введением Р 2 0 5 до 10 мол. % стекла 
образуются в относительно узкой области (рис . 1а, область I ) . 
При введении Р 2 0 5 до 20 мол. % образуются стекла с кристал­
лическими или ликвационными включениями (рис. 1а, области II 
и I I I ) . Следует отметить, что в системе С и О — В 2 0 з — P 2 O s име­
ется вторая о б ш и р н а я область стекол с высоким содержанием 
Р 2 Об, п р и м ы к а ю щ а я к линии С и О — Р 2 0 5 [17]. Однако д л я полу­
чения глазурей эти стекла не представляют интереса, так как яв­
Рис. 1. Стеклообразование (а) и химическая устойчивость 
стекол в системе С и О — В 2 0 3 — ( О — 2 0 ) P 2 0 s : I — стекла, 
II — составы с кристаллическими включениями или ликва­
цией, III — составы, закристаллизовавшиеся по всему объему. 
ляются химически неустойчивыми и о б л а д а ю т низкой адгезией 
к керамике. 
Характерной особенностью составов системы CuO—В2О3— 
( О — 2 0 ) Р2О5 является в ы р а ж е н н а я тенденция к взаимодейст­
вию с А 1 2 0 3 и склонность к изменению степени окисления меди. 
При у к а з а н н ы х временно­температурных условиях получения 
стеклообразующего р а с п л а в а , особенно в области составов с мо­
лярным соотношением С и О / В 2 О з ^ 1, происходит значительное 
обогащение р а с п л а в а А1 2 0з, в значительной степени в л и я ю щ е е 
на структуру и свойства этих стекол. Н а п р и м е р , для исходного 
состава (масс . % ) : 55 ,59СиО­35 ,40В 2 Оз ­9 ,01Р 2 О5 (I) химическим 
анализом установлены с л е д у ю щ и е изменения, п о к а з а н н ы е в т а б ­
лице 1. 
Таблица 1 
Данные химического анализа состава 1 
CuO B 2Oj р 2 о 5 А1 20 3 
введено 
•о анализу 
введено по вве­дено 
по 
анализу 
по 
анализу СигО CuO анализу 
55,59 4,00 42,55 35,40 30,80 9,01 9,50 15.63 
К а к показывают результаты исследования химической устой­
чивости стекол (рис. 16) , она меняется в широких пределах в 
зависимости от соотношений С и О / В 2 0 3 . Кроме того, положитель­
ное влияние на химическую устойчивость стекол о к а з ы в а ю т 
А1 2 0з. По­видимому, А 1 2 0 3 способствует образованию в стеклах 
структурных мотивов типа шпинели С и А 1 2 0 4 или ортофосфата 
алюминия — А 1 Р 0 4 (см. т а б л . 3 ) . Н а л и ч и е м этих структурных 
мотивов, а т а к ж е структурных мотивов боратов меди в стеклах 
и объясняется весьма низкий К Л Т Р этих стекол (см. т а б л . 2 ) . 
КЛТР и Те стекол системы СиО— В 2 0 3 — ( О — 2 0 ) Р 2 
Таблица 2 
о 5 
Состав, мол. % КЛТР. 1С. град­ ! т у °С 
50СиО­50В 2О 3 
40СиО­60В 2О 3 
30СиО­70В 2О 3 
65СиО­30В 2 О 3 ­5Р 2 О 5 
45СиО­50В 2 О 3 ­5Р 2 О 5 
40СиО­50В 2 О 3 10Р 2 О 5 
45,5 
38,4 
38,5 
53,7 
40,2 
39,4 
580 
425 
435 
595 
520 
512 
К а к показывают результаты исследований, стекла системы 
С и О — В 2 0 3 имеют в ы р а ж е н н у ю способность к кристаллизации . 
При термообработке стекол и составов вне интервала стекло­
образования в них происходит образование кристаллических 
ф а з , указанных в таблице 3. 
Таблица 3 
Образовавшиеся кристаллические фазы в двухкомпонентной 
системе СиО—В 20» 
Расч. ИСХОД­
НЫЙ состав, 
мол. % Характеристика состава после 
синтеза 
Кристаллические образования 
при температурах, °С 
СиО в 2 о 3 500 700 900 
95 5 Объемн. крист. Си 2 0 , СиО 
90 10 Си 2 0 , СиО 
85 115 Си 2 0 , СиО 
80 20 Си 2 0 , СиО, Си 3 В 2 0 6 . С и 2 В 2 0 5 
75 25 Си 2 0 , СиО, С и 3 В 2 0 6 
70 30 Си 2 0 , СиО, Си 2 0, СиО, СизВгОб 
Продолжение таблицы 3 
Расч. исход­
ный состав, 
мол. % Характеристика соста ва после 
синтеза 
Кристаллические образования 
при температурах, °С 
СиО 1 в 2 о 3 500 700 900 
65 
60 
55 
50 
40 
35 
30 
25 
35 
40 
45 
50 
60 
65 
Стекло 
»» 
»» 
— Cu 2 0 , CuO, CuB s 0 4 , C u 2 B 2 0 6 
C u 3 B 2 0 6 , CuAl 2 0 4 
— Cu 2 0 , CuO, C u 2 B 2 0 5 
C u B 2 0 4 ) CuAl 2 0 4 
— Cu 2 0 , CuO, CuB 2 0 4 , C u 2 B 2 0 5 
— Cu 2 0 , CuO, CuB 2 0 4 , Cu 2 0 , 
C u B 2 0 4 
— Cu 2 0 , CuO Cu 2 0 , C u B 2 0 4 
C u B 2 0 4 , CuB 4 0 7 , C u B 4 0 7 
CuB 2O t , C u B 4 0 7 
70 
75 
CuB 204, C u B 4 0 7 CuB 204, C u B 4 0 7 
20 80 н C u B 2 0 4 
15 85 B 2 0 3 
10 90 Стекло с ликва­ b 2 o 3 
цией 
5 95 ,» в 2 о 3 Таблица 4 
Образовавшиеся кристаллические фазы в системе 
СиО—В 2 0з—(0—20) Р 2 0 5 
Расчетный исходный 
состав Характеристика состава после Кристаллические образования при 900° С 
СиО в 2 о, р 2 о 5 синтеза 
65 
55 
50 
45 
30 
40 
45 
50 
5 
5 
5 
5 
Стекло СиО, С и 2 0 , СиВ 2 0 4 , С и 2 В 2 0 5 , А1Р0 4 , 
СиА1 2 0 4 
СиО, Си 2 0 , СиВ 2 0 4 , СиВ 2 0 5 > А1Р0 4 
СиО, Си 2 0 , СиВ 2 0 4 , СиВ 2 0 5 , А1Р0 4 
СиО, СиВ 2 О 4 ,Си 2 В 2 0 5 , А1Р0 4 
55 
60 
65 
40 
35 
30 
5 
5 
с; 
и 
СиО, С и В 2 0 4 , А1Р0 4 
СиВ 2 0 4 , В 2 0 3 , А1Р0 4 
СиВ 2 0 4 , В 2 0 3 , А1Р0 4 О »» 
25 70 5 СиВ 2 0 4 , С и В 4 0 7 , В 2 0 3 , А1Р0 4 п 
20 75 5 „ СиВ 2 0 4 , С и В 4 0 7 , В 2 0 3 , А1Р0 4 
60 30 10 СиО, Си 2 0 , СиВ 2 0 4 , Си 3 В 2 0 6 , СиР 2 0­, 
А1Р0 4, СиА1 2 0 4 
СиО, С и 2 0 , СиВ 2 0 4 , С и В 2 0 5 ) А1Р0 4 50 40 10 Стекло с ликва­
40 
35 
50 
55 
10 
10 
цией 
Стекло с крист. 
СиО, Си 2 0 , СиВ 2 0 4 , А1Р0 4 
СиО, С и В 2 0 4 , А1РО« 
30 
25 
60 
65 
10 
10 
включениями 
и 
СиО, С и В 2 0 4 , А1Р0 4 
СиВ 2 0 4 , В 2 0 3 , А1Р0 4 
К а к видно из приведенных данных, в системе С и О — В 2 0 3 при 
температурах выше температуры стеклования происходит обра­
зование главным образом орто­, пиро­, мета­ и т е т р а б о р а т о в 
меди, а при содержании СиО и В 2 0 3 сверх стехиометрических 
соотношений наблюдается появление интенсивных дифракцион­
ных максимумов С и О , С и 2 0 , В 2 0 3 . Н а л и ч и е ф а з ы В 2 0 3 , обуслов­
ливающей о б р а з о в а н и е в области с с о д е р ж а н и е м В 2 0 3 70 мол. % 
плоской неустойчивой структуры из групп ( В 0 3 ) , очевидно, яв­
ляется причиной низкой химической устойчивости стекол этой 
области , а присутствие иона меди в степени окисления 1 и 2, ве­
роятно , является предусловием о б р а з о в а н и я покрытий с метал­
лическим блеском поверхности, а в монолитном стекле — полу­
проводниковых свойств. 
Введение Р2О5 5 и 10 мол. % приводит к­ появлению новой 
кристаллической ф а з ы С и 2 Р 2 0 7 и А 1 Р 0 4 , т. е. к о б р а з о в а н и ю 
фосфатных структурных мотивов. 
П р и выявлении возможности использования исследованных 
составов в качестве глазурей было установлено, что о бл асть со­
ставов с хорошей адгезией к керамике практически совпадает с 
областью о б р а з о в а н и я стекол, из которых оптимальными явля­
ются составы вблизи составов с соотношением С и 0 / В 2 0 3 ^ 1 . 
В процессе образования глазурей , так ж е , к а к в исходных стек­
л а х , при термической обработке происходит образование кри­
сталлических ф а з , состав которых обусловлен в основном соот­
ношением компонентов в исходном стекле, однако заметно воз­
р а с т а е т интенсивность о б р а з о в а н и я С и А 1 2 0 4 вследствие сильного 
взаимодействия глазури с черепком (рис. 2 ) . Этот фактор явля­
ется , видимо, положительным, ибо у ж е в трехкомпонентной сис­
теме , особенно при соотношении С и О / В 2 0 3 ^ = 1 можно полу­
чить качественные термо­ и атмосферостойкие глазури. 
Впоследствии с целью согласования К Л Т Р глазури и черепка, 
снижения в некоторых составах зоны взаимодействия глазури и 
черепка на основе оптимальных стекол трехкомпонентной сис­
темы были синтезированы новые составы, модифицированные 
(мол . %) А 1 2 0 3 10—20 и БгО 10—20. Оптимальные д л я получе­
ния глазурей исходные стекла приведены в таблице 5, а х а р а к ­
терные температуры н а п л а в л е н и я глазурей представлены на 
рис. 3. 
Оценивая влияние А 1 2 0 3 и Б г О на стеклообразование , следует 
отметить, что введение А 1 2 0 3 вызывает увеличение этой области 
за счет сужения области ликвирующих стекол. Это обстоятель­
ство дает возможность полагать , что А1*^ входит в структурную 
сетку этих стекол. Влияние Б г О более сложное , однако м о ж н о 
отметить, что при введении 10 мол. % 5 г О область стеклообра­
Рис. 2. Взаимодействие глазури 45СиО • 3 5 В 2 0 3 • 15Р 205 • 
•10А12Оз с черепком. Увеличение 120Х. 
зования увеличивается в сторону в о з р а с т а н и я с о д е р ж а н и я Р2О5, 
а при введении 20 мол. % 5 г О увеличивается область образо­
вания ликвирующих стекол в сторону возрастания с о д е р ж а н и я 
Р 2 0 5 и В 2 Оз. 
Введение БгО положительно влияет на образование стекло­
образных глазурей (см. рис. 3) с широким интервалом наплав­
ления , а А1г0 3 — глазурей с матовой поверхностью. 
Таблица 5 
Состав и некоторые физико­химические свойства 
модифицированных стекол (с мол. соотн. С и О / В 2 О а ^ 1 ) 
Состав исходного стекла, мол. % К Л Т Р . К Н , град­1 т„. °c 
ХИМ. 
УСТОЙ­
ЧИВОСТЬ. 
% 
45СиО­45В 2Оз­10АЬОз (I) 68,5 515 0.8 
45СиО­35В2Оз­15Р2Об­10А1гОз (И) 78,5 610 2,0 
37,5СиО 37 ,5В 2 0 3 ­ 15Р20 6­ 10А12О3 (III) 71,5 596 1.5 ЗбСиО­ЗбВгОз­^РгОИбАЬОз (IV) 67,5 565 0,1 
40СиО • 30В 2 О 3 • 1 OPjOs • 20А! 2О 3 (V) 64,3 575 0,05 45CuO­45B 2 O 3 10SrO (VI) 68,5 590 1.1 
4 5 C u O ­ 3 5 B 2 O 3 1 0 P 2 O 5 I 0 S r O (VII) 75,0 582 0,7 
37,5CuO­37,5B 2 0 3 15Pj(V10SrO (VIII) 80,3 545 1,2 
35СиО­35В 2 Оз15Рг0 5 15SrO (IX) 85,2 530 0,8 40CuO • 30B 2 O 3 • 10РгОз• 20SгО (X) 87,5 520 0,6 
ш — = 1 
..MVVX-. \-,'.'4 • 
500 505 700 Ш 905 /ООО 
CZD­/ Е 3 5 3 ­ л EZZD­'R 
Рис. 3. Характерные температуры направления 
глазурей: 
1 — температурный интервал стеклообразного покрытия. 2 — температурный интервал матового покрытия, 3 — температурный интервал поверхностной кристалли­зации покрытия, 
4 — температурный интервал спекшегося покрытия. 
В зависимости от ж е л а е м о г о вида глазури (блестящего, стек­
лообразного или матового) д л я покрытия изделий художествен­
ной или строительной керамики могут быть рекомендованы со­
ставы I, VII , IX, отличающиеся , помимо внешнего вида, термо­
и атмосферостойкостью (табл . 6 ) . 
Оптимальные глазури и их свойства 
Таблица 6 
Состав 
Характерные температурные 
интервалы, °С Тер­мо­
с тон­
кость, 
"С 
Атмо­
­феро­
CTOÜ­
кость, 
циклы спека­ния 
образование 
матовой 
поверхности 
образование 
стеклообраз­
ной поверх­
ности 
СИ1ТИМ. 
т­ра 
об­
жига 
45CuO­45B 2 O 3 ­10Al 2 O 3 500— 600—950 950—1050 900— 200 10 
(I) 600 950 
45СиО­35В 2 О 3 ­10Р 2 О 5 ­ 500— 550—775 860—1050 900— 200 10 •lOSrO (VII) 550 1000 
35CuO­35B 2 0 3 ­15P 2 O s ­ 500— 675—875 875—1050 900— 200 10 
•15SrO (IX) 675 950 . J 
ВЫВОДЫ 
1. Исследована с т е к л о о б р а з у ю щ а я система С и О — В 2 0 3 — 
( О — 2 0 ) Р 2 0 б и показана возможность р а з р а б о т к и на ее основе 
нового типа глазурей д л я керамических изделий из четвертич­
ных глин. 
2. Установлено, что при в ы б р а н н ы х температурно­временных 
условиях синтеза исходных составов в системе образуется у з к а я 
область стекол , склонных к к р и с т а л л и з а ц и и при термической об­
работке, характерной особенностью системы является обогаще­
ние А1 2 0 3 в процессе синтеза и наличие иона меди в степени 
окисления 1 и 2. 
3. Показано , что в зависимости от взаимных соотношений 
компонентов, в качестве главных кристаллических ф а з в системе 
С и О — В 2 0 3 выделяются С и О , С и 2 0 , мета­ ИЛИ тетраборат меди, 
которые сохраняются и при введении Р 2 О Б ДО 10 мол. %, а в ка­
честве Р 2 О Б с о д е р ж а щ е й ф а з ы в ы д е л я е т с я А1Р0 4 (обусловленной 
приплавом А1 2 0 3 ) . 
4. Установлено, что на основе стекол системы С и О — В 2 0 з — 
( О — 2 0 ) Р 2 0 5 , особенно в области с соотношением С и О / В 2 О з ^ 1 
могут быть получены атмосферо­ и термостойкие глазури д л я 
покрытия керамических изделий. 
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GLASSES AND GLAZES ON THE BASIS OF THE SYSTEM 
CuO—B 2 0 3 WITH SMALL AMOUNTS OF P 2 O s 
Summary 
The sys tem C u O — B 2 0 3 — ( O — 2 0 ) P 2 O 5 w a s i n v e s t i g a t e d . 
The g l a s s format ion reg ion in this sys t em is l imited. G l a s s e s 
h a v e a t endency to crys ta l l ize . Cu, C u 2 0 , C u B 2 0 4 , C u B 4 0 7 a re the 
m a i n crys ta l l ine p h a s e s . 
It is possible to obta in a n e w type of g l a z e s from dyes . These 
g l a z e s h a v e a tmosphe r i c and t h e r m a l durabi l i ty . 
УДК 666.968 
Г. К. Годе 
Б О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Е В Я Ж У Щ И Е М А Т Е Р И А Л Ы 
Латвийский государственный университет им. П. Стучки 
И з о м о л я р н ы й метод Ж о б а широко применяется для исследо­
вания взаимодействия двух веществ , растворенных в каком­либо 
растворителе. Д л я отдельных составов смеси измеряют какое­то 
свойство и по мере отступления от вычисленной величины по за­
кону аддитивности судят о х а р а к т е р е взаимодействия м е ж д у 
компонентами. П р и отсутствии твердой ф а з ы считают, что в дан­
ном случае в о з м о ж н о комплексообразование , а при наличии 
твердой ф а з ы м о ж н о сделать вывод о химическом составе осад­
ка. Измерению подвергаются р а з л и ч н ы е свойства, очень часто 
определяют п о к а з а т е л ь преломления , а т а к ж е вязкость , рН, элек­
тропроводность и др. У к а з а н н ы й метод н а ш е л т а к ж е применение 
при исследовании водных систем с б о р а т а м и (1—3]. 
В данной работе используется метод изомолярных смесей, 
однако в значительно измененном виде. Н а д о отметить следую­
щие отступления от обычного хода р а б о т ы : 
а) исследуют т а к ж е влияние трех компонентов, поэтому из­
менения свойств изучают отдельным р а з р е з а м треугольной диа­
граммы; 
б) реакции происходят в гетерогенных условиях в густых 
суспензиях, которые через некоторое в р е м я п р е в р а щ а ю т с я з 
твердые массы; 
в) по прочности на изгиб з а т в е р д е в ш е й массы судят о завер ­
шении химических процессов. 
Кроме простых боратов к а л ь ц и я , существуют т а к ж е с л о ж н ы е 
бораты, среди них стоит у к а з а т ь на встречающийся в природе 
минерал боронатрокальцит , или улекоит Ы а 2 0 ­ 2 С а О - 5 В 2 0 г 
• 1 6 Н 2 0 и синтетическое соединение о к т а б о р а т калия и кальция 
К 2 0 С а 0 ­ 4 В 2 0 з ­ 1 2 Н 2 0 , который в дальнейшем в данной работе 
назван октаборатом. Оба эти бората можно в настоящее в р е м я 
синтезировать несколькими способами. Самый простой способ, 
по нашему мнению, — это обменная реакция растворов хлорида 
кальция с растворами бората натрия или к а л и я . Однако , несмо­
тря на простоту этого метода, он имеет один недостаток, а имен­
но неполное использование исходных веществ. 
Более эффективной является реакция перехода, где при опре­
деленных условиях исходный твердый борат кальция под влия­
нием жидкой ф а з ы п р е в р а щ а е т с я в другой борат кальция с же­
л а е м ы м химическим составом [4]. 
Обоими этими способами бораты, в том числе и с л о ж н ы е 
бораты кальция , выделяются в виде отдельных мелких крис­
таллов . Н о если реакция перехода протекает при ограниченном 
количестве воды, то есть если смесь исходных веществ кашеоб­
разна , то в результате отдельные свободные кристаллики не об­
разуются , а затвердевает кампеподобная масса с определенной 
механической прочностью. 
В данной работе изучаются реакции м е ж д у диборатом каль­
ция, с одной стороны, и бурой, тетраборатом калия или борной 
кислотой — с другой. И з таких веществ могут о б р а з о в а т ь с я 
с л о ж н ы е бораты кальция в соответствии с уравнениями: 
2 ( С а О • В 2 0 3 • ая) + № а 2 0 • 2 В 2 О я • 1 0 Н 2 О + 2 Н 3 В О 3 + а я = 
= Ы а 2 0 ­ 2 С а О ­ 5 В 2 О з ­ 1 6 Н 2 0 , 
или 
С а О В 2 О з ­ а я + К 2 0 ­ 2 В 2 О з ­ 4 Н 2 0 + 2 Н з В О з + а я = 
= КгО ­ С а О • 4В 2 Оз • 1 2 Н 2 0 . 
Н а треугольной д и а г р а м м е с вершинами для С а О , Ы а 2 0 
( К 2 0 ) и В 2 0 3 , в мольных отношениях при этих исходных веще­
ствах можно исследовать часть треугольника (см. рис. 1) . Со­
ставы смесей нами были вычислены через к а ж д ы е 5 % , всего 36 
составов, кроме того, определены точки д л я боронатрокальцита 
№ 37 и октабората калия и кальция № 38 (см. табл . 1). 
Исходным веществом служил частично обезвоженный техни­
ческий диборат кальция с формулой С а 0 В 2 0 з Н 2 0 , который 
получается нагреванием дигидрата при 175°. Такой моногидрат 
имеет повышенную растворимость по сравнению с дигидратом. 
Буру и борную кислоту брали готовые, а т е т р а б о р а т к а л и я был 
синтезирован из гидроксида к а л и я и борной кислоты. Эти со­
ставы показаны в доступной части треугольника (см. рис. 2 ) . 
Изготовление о б р а з ц о в проводилось следующим путем. Вы­
численные количества борной кислоты и буры (или тетрабората 
калия) растворялись при нагревании в воде, затем раствор пе­
1007. СаО 50 1 0 0 7 . В 2 0 3 
Рис. 1. Исследуемая часть системы — К а 2 0 — 
СаО—В2О3, в мольных отношениях. 
Рис. 2. Исследованные составы смесей для определения меха­
нической прочности — в мольных отношениях. 
реливался в ступку, и при перемешивании добавляли дибораг 
кальция. Потом всю массу перетирали в ступке д о тех пор, пока 
она не начинала густеть, и ее сразу заливали в форму из орга­
Таблица 1 
Составы исходных смесей (в граммах) 
№ Са 111 бура НэВОз 
1 72,1 
2 64,9 — 12,4 
3 57,7 I — 24,7 
4 50,5 1— 37,1 5 43,3 — 49,5 6 36,1 "— 61.8 
7 28,8 74,2 
8 21,6 »— 86,6 
9 14,4 •— 98,9 
10 7,3 1— 111.3 
11 57,7 19Л 6,2 
12 50,5 19Д 18,5 
13 43,3 19Д 30,9 
14 36,1 19Л 43,3 
15 28,8 19,1 55,6 
16 21,6 19Л 68,0 
17 14,4 19Л 80,4 
18 7,2 19,1 92,7 
19 43.3 38,1 12,4 
20 . 36,1 38,1 24,7 
21 28,8 38,1 37,1 
22 21,6 38,1 49,5 
23 14,4 38,1 61,8 
24 7,2 38,1 74,2 
25 36,1 57,2 6,2 
26 28,8 57,2 18,5 
07 91 А С.-7 О ¿1 
28 
£• 1,0 
14,4 57,2 43,3 29 7.2 57,2 55,6 
30 28.8 76,3 ,— 
3)1 21,6 76,3 12,4 
32 14.4 76,3 24,7 
33 7,2 76,3 37,1 
34 14,4 95,3 6,2 
35 7,2 95,3 18,5 
36 7,2 114,4 — 
37 36.1 47,7 15,5 
38 24,0 63,6 20,6 
нического стекла . О б р а з ц ы имели размеры 1 0 X 1 0 X 3 0 мм. Проч­
ность на изгиб определялась прибором Михаэлиса . Д л я к а ж д о г о 
определения прочности испытывали 5 о б р а з ц о в и вычисляли 
среднюю величину. 
Скорость твердения. Д л я установления факторов , обусловли­
в а ю щ и х прочность борсодержащих самотвердеющих масс, не­
обходимо определить , через какое время о б р а з ц ы приобретают 
окончательную прочность. С этой целью были изготовлены об­
разцы из трех различных составов и определена прочность на 
р а з р ы в через 1, 2, 5, 16 и 26 часов. Б ы л о установлено , что только 
в одном случае окончательная прочность на изгиб достигалась 
через 5 часов, а у других двух составов окончательная механи­
ческая прочность достигается всего через 1 час. Этими опытами 
было доказано , что с х в а т ы в а н и е м а т е р и а л а происходит за ко­
роткое время. Д л я д а л ь н е й ш и х исследований, чтобы получить 
сравнимые данные , прочность д л я всех составов определялась 
прибором Михаэлиса через одни сутки. 
Зависимость прочности от количества воды д л я затворения 
определялась следующим о б р а з о м . В соответствии с составом 
№ 37, в котором исходные вещества н а х о д я т с я в соотношениях, 
необходимых д л я о б р а з о в а н и я б о р о н а т р о к а л ь ц и т а , требуется 
для его получения 1 моль воды, что по количествам исходных 
веществ, у к а з а н н ы х в т а б л . 1, составляет л и ш ь 2,3 г воды. Од­
нако в таком небольшом объеме воды невозможно растворить 
необходимые 15,5 г борной кислоты и 47,7 г буры. Поэтому при­
шлось прибавить во много р а з больше воды д л я затворения . 
О б р а з ц ы готовились при количествах воды, у к а з а н н ы х в т а б л . 2. 
В табл. 2 помещены т а к ж е соответствующие прочности на изгиб. 
Таблица 2 
для затворения 
Вода, г Прочность, кг/сма 
20 0 
28 46 
40 47 
48 46 
60 23 
80 II 
100 9 
120 0 
И з т а б л . 2 видно, что имеется широкий предел для макси­
мальной прочности. При недостаточной д о б а в к е воды схватыва­
ние совсем не происходит, после в ы с у ш и в а н и я о б р а з е ц рассы­
пается. При чрезмерном с о д е р ж а н и и воды смесь расплывается и 
не получается устойчивая маоса . При испытаниях других соста­
вов, в которых т а к ж е з а м е н я л а с ь бура .на т е т р а б о р а т к а л и я , по­
вторялась та ж е с а м а я зависимость . И з всех этих опытов уда­
лось установить, что у к а з а н н ы е в т а б л . 1 количества веществ 
надо растворить в 30—50 мл воды. 
После того к а к нами были установлены сроки д о с т й ж е н м 
о б р а з ц о в максимального сопротивления изгибу и стало известно 
количество воды, необходимое д л я изготовления смеси, можно 
исследовать процесс твердения по изомолярным составам , то есть 
по отдельным р а з р е з а м д и а г р а м м ы . Р а з р е з проходит через точки 
19, 37, 26, 38, 32. Н а этом р а з р е з е находятся состав боронатро­
кальцита (№ 37) и состав октабората к а л и я и кальция ( № 38) . 
Б ы л и изготовлены две серии составов: один с бурой, другой — 
с эквивалентным ей количеством тетрабората калия . Р е з у л ь т а т ы 
этих серий показаны в табл . 3 и на рис. 3. 
Прочность на изгиб (кг см 2) для составов, 
содержащих тетрабораты натрия или калия 
Таблица 3 
Тетраборат 
19 
37 
26 
38 
32 
25 
20 
31 
27 
9 
47 
30 
16 
15 
33 
18 
6 
0 
24 
24 
27 
40 
12 
0 
5 
14 
5 
Кроме у к а з а н н ы х в табл . 3 составов, исследовались т а к ж е 
другие составы по другим р а з р е з а м , однако положительные ре­
зультаты не были получены: массы не твердели , после высыха­
ния были рассыпчатыми. 
К таким составам относятся смеси, не с о д е р ж а щ и е натрия 
оксида . Находятся они на д и а г р а м м е на ребре С а О — В 2 0 3 тре­
угольника . Хотя на этой линии помещается гексаборат кальция 
(состав № 6) , никаких признаков твердения не было. Н е твер­
дели т а к ж е составы на линии п а р а л л е л ь н о ребру треугольника 
С а О — В 2 0 3 с содержанием 5 % Ы а 2 0 . Не схватывались и составы 
с 5 % С а О — « а треугольнике они находятся п а р а л л е л ь н о ребру 
Ы а 2 0 — В 2 0 3 . 
Обсуждение результатов . Д а н н ы е т а б л . ­3, и з о б р а ж е н н ы е на 
рис. 3 и 4, позволяют сделать некоторые выводы. 
В разрезе по составам 19, 37, 26, 38, 32 получаются различ­
ные результаты в зависимости от того, была взята в качестве 
т е т р а б о р а т а соль натрия или к а л и я . В присутствии буры макси­
кг 
19 37 26 38 32 
Рис. 3. Прочность на изгиб составов с: 
О бурой, • тетраборатом калия. 
к г / с м 2 
31 38 27 
Рис. 4. Прочность на изгиб составов с: 
О бурой, • тетраборатом калия. 
ио 
30 
20 
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мум прочности относится к составу 37, что соответствует боро­
натрокальциту . Все остальные составы не являются чистым 
боронатрокальцитом — в них присутствует или избыток 
д и б о р а т а кальция , или борная кислота и бура . Они понижают 
прочность, что н а г л я д н о показано на д и а г р а м м е . З а м е н и в буру 
эквивалентным количеством т е т р а б о р а т а к а л и я , т а к ж е получаем 
максимум механической прочности, но максимум находится в дру­
гой части д и а г р а м м ы , у точки 38. Это соответствует октаборату 
к а л и я и кальция , я в л я ю щ е м у с я единственным сло ж н ым боратом 
к а л и я и кальция , так к а к в присутствии к а л и я не образуется со­
единение, аналогичное боронатрокальциту в точке 37. Н а рис. 4 
показано , к а к изменяется прочность в разрезах , перпендикуляр­
ных изображенному на рис. 3. И в этом случае н а б л ю д а е т с я 
уменьшение прочности на изгиб по обеим сторонам. 
Н а этот способ изготовления борсодержащего в я ж у щ е г о ве­
щества получено авторское свидетельство [5]. 
ВЫВОДЫ 
1. И з частично обезвоженного дибората кальция в смеси с 
борной кислотой или бурой (или тетраборатом калия) м о ж н о 
путем затворения водой получить при обычных условиях твер­
деющие массы с прочностью на изгиб до 40—47 кг /см 2 . 
2. М а к с и м у м прочности соответствует составам с бурой, если 
исходные вещества берут в стехиометрических отношениях д л я 
получения боронатрокальцита . При замене буры эквивалентным 
количеством т е т р а б о р а т а калия максимум прочности имеет место 
у стехиометрической смеси д л я образования октабората к а л и я 
и кальция . 
3. Н а с т о я щ е е исследование является новым вариантом при­
менения метода изомолярных составов Ж о б а и может быть ис­
пользовано д л я установления образования с л о ж н ы х соединений 
в сгущенных суспензиях. 
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H. Code 
CEMENTS CONTAINING BORATES 
Summary 
Mixtu res of ca lc ium b o r a t e s , borax (or po ta s s ium t e t r abo ra t e ) 
and boric acid with w a t e r give pas t e s which h a r d e n in 24 hours . 
The s t r eng th of these c e m e n t s is in the r a n g e of a plas te r . It has 
been es tabl ished t ha t a compos i t ion conrespond ing to a pure com­
plex bora te of ca lc ium (e. g. ulex i t e ) a t t a i n s the m a x i m u m mecha­
nical s t r eng th . A d m i x t u r e s of o n e or t w o of t he c o m p o n e n t s dec­
r e a s e the m e c h a n i c a l proper t i e s , up to p o w d e r s which do not har­
den at all. 
УДК 620.193.43 
С. С. Нохрин, В. П. Кочергин, Б. И. Метальников' , 
В О З Д Е Й С Т В И Е Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х БОРАТОВ 
НА МЕТАЛЛЫ ГРУППЫ Ж Е Л Е З А 
а 
Уральский государственный университет им. А. М. Горького 
В настоящее время невозможно найти о б л а с т ь народного хо­
зяйства и особенно современной техники, где наряду с произ­
водством и обработкой металлов и сплавов не стояли бы вопросы 
повышения срока с л у ж б ы и коррозионной стойкости различных 
металлоконструкций в агрессивных средах. В литературе недо­
статочно о т р а ж е н ы сведения о коррозии металлов группы ж е ­
леза в расплавленных солях оксокислот, в частности, солях бор­
ной кислоты [1, 2]. 
В настоящей статье обобщены результаты исследования про­
цесса коррозии ж е л е з а , кобальта и никеля в расплаве , с о д е р ж а ­
щем тетраборат натрия и сесквиоксид бора , при изменении его 
состава и температуры. Д л я составления расплавов использова­
лись сесквиоксид бора и тетраборат натрия марки «х. ч.», кото­
рые предварительно переплавлялись при 1223К в течение двух 
часов. О б р а з ц ы ж е л е з а ­ а р м к о и электролитических ко бал ьта и 
никеля полировались до зеркального блеска непосредственно пе­
ред опытом и т щ а т е л ь н о обезжиривались . Средняя скорость кор­
розии их в расплавленной смеси н а х о д и л а с ь прямым гравимет­
рическим методом, время испытания составляло 20 часов. Тем­
пература расплава во время опыта п о д д е р ж и в а л а с ь с точностью 
± 5 К ­ Относительная ошибка определения средней скорости кор­
розии гравиметрическим методом составляет 0 , 5 % , однако она 
не о т р а ж а е т действительной погрешности опыта , так как в усло­
виях высоких температур , изменения состава расплава из­за 
коррозии огнеупоров значительно возрастает возможность появ­
ления случайных ошибок. Так , д л я кобальта при 1123К в рас­
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плаве с максимальной коррозией с р е д н е к в а д р а т и ч н а я ошибка 
составила 5 , 3 % . 
Зависимость величины средней скорости коррозии ж е л е з а , 
кобальта и никеля от состава р а с п л а в а и з о б р а ж е н а на рис. 1. 
Здесь показано , к а к с ростом с о д е р ж а н и я в расплаве сесквиок­
сида бора средняя скорость коррозии ж е л е з а и кобальта изменя­
л а с ь не монотонно, а экстремально (с м а к с и м у м о м в области со­
д е р ж а н и я сесквиоксида бора около 75 мол . % ) . Н а с т о я щ а я за ­
висимость не свойственна д л я никеля*: его средняя скорость 
коррозии в р а с п л а в е о с т а в а л а с ь практически постоянной по мере 
увеличения концентрации сесквиоксида бора (рис. 1 к р и в а я 3 ) . 
Экспериментально п о д т в е р ж д е н а более высокая коррозионная 
стойкость изучаемых металлов в расплавленном сесквиоксиде 
бора по сравнению с т е т р а б о р а т о м н а т р и я при прочих равных 
условиях. 
Рис. 1. Зависимость средней скорости коррозии железа 
(1), кобальта (2), никеля (3) от состава расплава при 
П23К. 
Н а рис. 1 п о к а з а н о заметное уменьшение при 1123К величины 
средней скорости коррозии в ряду ж е л е з о — к о б а л ь т — н и к е л ь в 
боратном расплаве . В [3] настоящий опытный результат теорети­
чески объяснялся падением в приведенном ряду металлов ион­
ных и атомных радиусов и объемов , возрастанием энергии иони­
зации атомов, степени коллективизации Э, р и частично сЬэлек­
тронов (табл. 1) . Это, в свою очередь , п о в ы ш а л о энергию связи 
м е ж д у атомами в кристаллических решетках металлов , их меха­
ническую прочность, сопротивление большим пластическим де­
ф о р м а ц и я м и, наконец, коррозионную стойкость металлов в раз ­
личных расплавленных электролитах . В ряду ж е л е з о — к о б а л ь т — 
никель уменьшались т а к ж е значения коэффициентов диффузии 
соответствующих ионов в расплавленных боратах [4], вследствие 
чего последовательно п а д а л ток коррозии этих металлов со­
гласно уравнению (2) в [5]. 
Р а н е е нами в [6, 7] было показано , что катодными деполяри­
з а т о р а м и в расплавленном тетраборате натрия являлись присут­
ствующие молекулы воды, связанные координативной связью с 
атомами бора ( I I I ) . Экстремальное изменение средней скорости 
коррозии ж е л е з а и кобальта в боратном расплаве по мере уве­
личения в нем сесквиоксида бора вызвано, очевидно, превраще­
ниями боратов в расплаве , с о п р о в о ж д а ю щ и м и с я вытеснением мо­
лекул воды. В области высоких содержаний сесквиоксида бора , 
отличающегося высокой вязкостью и малым содержанием воды, 
средняя скорость коррозии металлов резко п о н и ж а л а с ь . 
Таблица 1 
Некоторые характеристики металлов группы железа 
\ в О 
\ *с 
V 
Щ 
о 'г­
ат
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о 
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О 
С 
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О & 
ч V 1 У. а * • 's н \ 3 н 
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О щ 
£ \ ¿ 1 Ц С \ ^ Q ' 
Fe 7,876 7,10 1,26 0,80 16,18 3,3 
Со 8,83 6,82 1,251 0,72 17,05 3,66 
Ni 8,907 6,59 1,25 0,69 18,15 0,71 
Таблица 2 
Зависимость средней скорости коррозии металлов от температуры 
для расплава с максимальной коррозией 
Металл 
К, г/см'.ч.Ю 4 
1123К . 1273К U73K 1223К 
Fe 4,85 5,00 5,30 5,50 
Со 1,10 1,70 1,90 2,10 
Ni 0,15 0,20 0,35 0,40 
7* 90 
Таблица 3 
Результаты расчета методом наименьших квадратов 
зависимости для металлов группы железа 
Металл в Е, кДж/моль 
Ре —2,809 571 11 
Со —1,625 2563 49 
N1 —0,616 4752 91 
С ростом температуры р а с п л а в о в , когда увеличивается ско­
рость диффузии катионов м е т а л л о в , текучесть жидкости , раство­
римость в них продуктов окисления металлических о б р а з ц о в , 
коррозионная стойкость м а т е р и а л о в уменьшается и возрастает 
средняя скорость коррозии ( т абл . 2 ) . Н а с т о я щ а я зависимость 
описывается уравнением прямой (рис. 2) 
1 е К = А + в ­ Ь . 
Значения коэффициентов А и В и рассчитанной к а ж у щ е й с я энер­
гии активации (Е, к Д ж / м о л ь ) процесса коррозии металлов при­
ведены в т а б л . 3. В ряду ж е л е з о — к о б а л ь т — н и к е л ь отмечено 
увеличение к а ж у щ е й с я энергии активации . Это соответствует 
повышению в указанном ряду коррозионной стойкости металлов . 
•а* 
Рис. 2. Зависимость логарифма средней скорости кор­
розии железа (1), кобальта (2) и никеля (3) от обрат­
ной температуры. 
в ы в о д ы 
1. Средняя скорость коррозии металлов группы ж е л е з а в 
расплавленной смеси тетрабората натрия и сесквиоксида бора 
при изменении его состава изменяется экстремально с максиму­
мом около 75 мол. % В 2Оз­
2. В ряду ж е л е з о — к о б а л ь т — н и к е л ь с а м ы м коррозионно­
» стойким в расплавленных боратах является никель, что соответ­
ствует общим теоретическим предпосылкам. 
3. В интервале 1123—1273К средняя скорость коррозии ме­
т а л л о в возросла в 1,5—3 раза ; энергия активации процесса кор­
розии составила 11, 49, 91 к Д ж / м о л ь д л я ж е л е з а , кобальта и 
никеля соответственно. 
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S. Nohrin, V. Kocergins, B. Meta|m'kovs 
THE EFFECT OF MELTED BORATES ON THE IRON GROUP 
METALS 
Summary 
A direct g r a v i m e t r i c method w a s used in s t u d v i n g the corro­
sion process of the i ron group m e t a l s in melted sod ium t e t r a b o r a t e 
with the addi t ion of boron oxide f i l l ) to varied melt compos i t ions 
at different t e m p e r a t u r e s . The dependence of a v e r a g e corros ion 
r a t e on the melt compos i t ion w a s found. Nickel is shown to be the 
most cor ros ion­ res i s t an t meta l . 
УДК 541.1+661.49.495 
В. 3 . Куприй, В. А. Луненок­Бурмакина 
И С С Л Е Д О В А Н И Е С О Е Д И Н Е Н И Й , 
О Б Р А З У Ю Щ И Х С Я В СИСТЕМЕ БОРАТ 
Щ Е Л О Ч Н О Г О МЕТАЛЛА — П Е Р О К С И Д 
В О Д О Р О Д А 
Киевский технологический институт легкой промышленности 
И з водных растворов т е т р а б о р а т а натрия или борной кислоты 
и 30%­ного пероксида водорода при добавлении гидроксидов 
или карбонатов щелочных м е т а л л о в были выделены соли — пер­
бораты, которые нашли практическое применение к а к источники 
активного кислорода в процессах отбеливания и дезинфекции 
[1, 2]. Несмотря на то, что методы синтеза и свойства перборатов 
изучены достаточно подробно [3—11], о строении этих соединении 
в литературе нет единого мнения . Одни авторы [4, 5] считали 
пербораты соединениями пергидратного типа и приписывали им 
структурные формулы М е В О г ­ я Н г О г ­ ' л Н г О , другие относили к 
истинным перекисным соединениям — солям надборной кислоты 
типа М е В О з ­ л Н г О [7, 8]. Д л я г и д р а т и р о в а н н ы х перборатов выс­
ших степеней окисления были п р е д л о ж е н ы [3, 6] ф о р м у л ы ком­
плексных соединений с д в у м я а т о м а м и бора во внутренней 
сфере: 
М е 2 ( В 2 О б ­ 2 Н 2 0 ] , или 
М е 2 [ В 2 0 8 ­ 2 Н г О ] , или 
По мнению автора [9], исследовавшего перборат натрия рент­
генографическим методом, строению его отвечает д и м е р н а я 
структура : 
^ В П О г Ы О Н Ы ­ б Н г О , или 
в которой с а т о м а м и бора, помимо перекисных групп — О — О — , 
координационно с в я з а н ы гидроксильные группы — О Н (рис, 1) . 
Исследование перборатов методом дифференциального тер­
мического анализа [8] показало , что нагревание низших пероксо­
боратов сопровождается плавлением соли, затем выделением 
активного 0 2 и отщеплением кристаллизационной воды. Высшие 
пероксобораты при нагревании р а з л а г а ю т с я со взрывом без 
плавления . Механизм выделения перекисного кислорода при тер­
мическом р а з л о ж е н и и перборатов разного состава не установ­
лен. Д л я выяснения места разрыва перекисной связи при терми­
ческом разложении и уточнения природы перекисных соедине­
ний, образующихся в системе борат щелочного металла — пер­
оксид водорода, нами был применен изотопный метод [13], кото­
рый по изучению распределения изотопных разновидностей в вы­
д е л я ю щ е м с я молекулярном кислороде позволяет установить 
место разрыва перекисной связи и судить о природе исследуе­
мого соединения {14]. При частичном сохранении перекисной 
Рис. 1. Структура иона 
[ В , ( 0 , ) , ( О Н ) 4 р ­ . 
связи ее долю (с точностью ± 5 % ) м о ж н о рассчитать по фор­
муле: 
х= т ) ~ и { ­ 1 0 0 % , (4) и,и2 — ы2 2 к ' 
где (36) — концентрация Ог 1 8 , о п р е д е л я е м а я из эксперименталь­
ных данных; — а т о м н а я д о л я О 1 8 в исходной т я ж е л о к и с л о р о д ­
ной НгОг 1 8 , «2 — в в ы д е л я ю щ е м с я Ог. 
Этим методом были исследованы низшие пербораты, образу­
ющиеся в системе: водный щелочной раствор т е т р а б о р а т а нат­
рия—изотопно­неравновесная смесь 1 : 1 тяжелокислородного 
НгОУ 8 и пероксида водорода природного изотопного состава . 
Высшие пероксобораты получали по известной методике раство­
рением тригидрата пероксобората натрия в избыточном над сте­
хиометрическим количестве 8 0 % ­ н о й смеси Н 2 0 2 1 8 + 1 в , откачива­
нием в вакууме досуха и дополнительной сушкой над Р2О5. Вы­
деленные осадки перборатов а н а л и з и р о в а л и на с о д е р ж а н и е ак­
тивного кислорода, кристаллизационной воды и неперекисного 
остатка . Н а г р е в а н и е их проводили в з а п а я н н ы х вакуумирован­
ных ампулах при температуре , соответствующей полному разло­
жению данного соединения. В ы д е л и в ш и й с я кислород а н а л и з и р о ­
вали масс­спектрометрически. Р е з у л ь т а т ы нескольких типичных 
опытов представлены в таблице . 
И з данных опыта 1 видно, что при выделении кислорода из 
пероксида водорода без р а з р ы в а перекисной связи сохраняется 
исходное нестатистическое распределение изотопных разновид­
ностей. При р а з л о ж е н и и Н а В О у З Н 2 0 в в ы д е л я ю щ е м с я 0 2 это 
Таблица 
Термическое разложение перборатов натрия 
п/п Исследуемое вещество 
и. 
содержание 
О". % (36). % х, % сохра­
нения 
связи 
—О—О­
1 1 + 1 « 
н г о 2 о. опыт 
ста­
тис­
тич. 
неста­
гисти­
че­
ское 
I. Н 2 0 2 + К М п О , 16,7 8,3 1,5 0,7 1,4 100 
9 ЫаВОз З Н 2 0 17,5 8,8 7,5 0,64 0,57 1,3 9 3.' № В 0 3 ­ З Н 2 0 + Н 2 5 0 4 17,5 8,8 8,8 .1,54 0,78 1,54 100 4. Ы а В О , Н 2 0 12,5 5,8 5.5 0.50 0,30 0,69 52 
5. К ' а В 0 5 Н 2 0 12,5 5,8 5,5 0,55 0,30 0,69 66 
распределение близко к статистическому (оп. 2 ) , что свидетель­
ствует о разрыве перекисной связи . Д л я сравнения в опыте 3 
приведены результаты изотопного анализа Ог, выделяющегося 
из этого пербората при р а з л о ж е н и и в кислой среде, в котором 
сохраняется нестатистическое распределение изотопных разно­
видностей. 
М о ж н о предположить , что низший перборат натрия при йа­
гревании распадается подобно солям истинных перекисных со­
единений, например , солям пероксокислот серы, и может быть 
отнесен к кристаллогидратам истинных перекисных соединений, 
как предполагали авторы {6—9], так как в противном случае 
р а з л о ж е н и е его д о л ж н о было бы происходить с сохранением 
перекисной связи, к а к при разложении пероксигидратов {14]. 
Полученные данные согласуются со строением пероксобората 
натрия (3) , предложенным Ханссоном [9]. Термическое р а з л о ж е ­
ние его можно представить в согласии с авторами [8, 10, 11] ра­
дикальным механизмом: 
Н(к ,Ъ ­ 0­ нск 
н е - " ' 
>4$ О . 1 д 
н о / в = о (5) 
В кислороде, в ы д е л я ю щ е м с я при р а з л о ж е н и и моногидратов 
высших перборатов (оп. 4 — 5 ) , распределение изотопных разно­
видностей отличалось к а к от статистического , так и от нестатис­
тического. Д о л я сохранения перекионой связи при их р а з л о ж г ­
нии увеличивалась от 50 до 6 5 % , что м о ж н о объяснить з а м е щ е ­
нием гидроксильных ионов О Н — в структуре низшего пербората 
пергидроксильными ионами — О О Н : 
2-
(6) 
ноо 
ноо-
\ / 0 ~ 0. ЛЮН 
- о / ^оон 
2-
При термическом р а з л о ж е н и и перборатов предлагаемого 
строения выделяется перекисный кислород н и з ш е г о пербората с 
разрывом перекисной связи , к а к описано в ы ш е , и пергидроксиль­
ных ионов — О О Н — с сохранением перекисной связи , к а к при 
распаде Н 2 0 2 . Расчеты п о к а з а л и , что с увеличением числа пер­
гидроксильных ионов д о л я сохранения с в я з и д о л ж н а увеличи­
ваться : при наличии двух групп — О О Н — до 5 0 % , четырех — 
до 6 7 % , что и н а б л ю д а е т с я экспериментально в опытах 4—5. 
Одновременно с изучением м е х а н и з м а термического р а з л о ж е ­
ния все синтезированные поликристаллические образцы пероксс­
боратов были исследованы с п о м о щ ь ю метода П М Р низкого раз ­
решения, позволяющего идентифицировать поликристаллические 
перекисные соединения по ф о р м е и р е з у л ь т а т а м а н а л и з а первой 
производной с и г н а л а П М Р [7], и метода Э П Р [12], в основе ко­
торого л е ж и т различие в устойчивости р а д и к а л о в , возникающих 
в твердых фотооблученных при низкой температуре о б р а з ц а х 
истинных перекисных соединений, пероксида водорода и пер­
оксигидратов . 
Рис. 2. Производная спектра 
ПМР в поликристаллическом 
образце МаВ0 3 ­ЗН 2 0 . 
П е р в а я производная в спектре П М Р поликристаллического 
о б р а з ц а пероксобората натрия стехиометрического состава 
М а В О з ­ З Н 2 0 при 90 К, представленная на рис. 2, состоит из двух 
компонент. Ширина м е ж д у внешними пиками кривых составляет 
1 2 , 3 ± 0 , 2 Гс, м е ж д у внутренними — 2 , 5 + 0 . 1 Гс. Второй момент 
спектра пербората составляет более 20 Гс 2 . Очевидно, что в 
структуру перборатов входят спаренные протоны Н 2 0 ( ш и р о к а я 
компонента спектра) и более изолированные протоны групп 
— О Н , — О О Н либо Н 2 0 2 (узкая компонента с п е к т р а ) , различить 
которые этим методом невозможно. Исследование поликристал­
лических образцов пероксоборатов методом Э П Р показало , что 
при низкотемпературном фотолизе низших пероксоборатов воз­
ни кающие р а д и к а л ы дают спектр в виде асимметричного син­
глета с анизотропным g­фaктopoм, устойчивые при комнатной 
температуре . При фотолизе высших пероксоборатов в аналогич­
ных условиях регистрировался суммарный спектр Э П Р в виде 
асимметричной линии. После р а з м о р а ж и в а н и я образцов до ком­
натной температуры остается устойчивый сигнал, форма линии 
которого подобна спектру низшего пероксобората . Эти данные 
согласуются с высказанным выше предположением об отсутст­
вии кристаллизационного пероксида водорода в структуре пер­
оксоборатов . 
Таким образом, исследование соединений, образующихся при 
взаимодействии боратов щелочных металлов с пероксидом водо­
рода, с помощью изотопного метода, П М Р и Э П Р , позволило 
предположить , что низшие и высшие пероксобораты я в л я ю т с я 
истинными перекисными соединениями и не с о д е р ж а т кристал­
лизационного пероксида водорода . 
Известно, что свойства низших и высших пероксоборатов не 
одинаковы, в частности, по растворимости в воде и р а з б а в л е н ­
пых растворах пероксида водорода . Н а м и проведено сравнитель­
ное изучение дезинфицирующего действия систем, с о д е р ж а щ и х 
бораты щелочных металлов и пероксид водорода с различными 
добавками , в зависимости от концентрации водородных ионов в 
среде. Исследования п о к а з а л и , что при р Н 5 более сильным бак­
терицидным действием о б л а д а ю т дезинфицирующие композиции, 
в состав которых входят пероксобораты с повышенным содержа­
нием активного кислорода . 
ВЫВОДЫ 
1. Установлено, что при р а з л о ж е н и и низших пероксоборатов 
натрия выделяется кислород с разрывом перекисной связи . По­
лученные данные согласуются со строением пероксобората нат­
рия в виде димерного соединения Ы а г П О Н Ь Щ О г Ь Е Ч О Н ^ ] , в 
котором атомы бора соединены двумя перекисными группами. 
Предложе н р а д и к а л ь н ы й механизм д л я р а з л о ж е н и я этого со­
единения. 
Найдено , что при термическом р а з л о ж е н и и высших пероксо­
боратов доля сохранения перекисной связи в в ы д е л я ю щ е м с я кис­
лороде растет по мере увеличения количества активного кисло­
рода от 50 до 66°/о­ П р е д п о л о ж е н о , что высшие пероксобораты 
образуются путем з а м е щ е н и я гидроксильных групп — О Н в 
структуре низшего пероксобората на пергидроксильные — О О Н , 
которые при термическом р а з л о ж е н и и выделяют кислород с со­
хранением перекисной связи . 
2. Наличие кристаллизационной воды в структуре пероксо­
боратов и протонов в виде групп — О Н или — О О Н показано с 
помощью метода П М Р . 
3. При фотохимическом р а з л о ж е н и и низших пероксоборатов 
возникающие р а д и к а л ы д а ю т спектр Э П Р в виде асимметричного 
синглета с анизотропным д ­ ф а к т о р о м . Стабильность сигналов 
увеличивается с уменьшением числа молекул кристаллизацион­
ной воды. 
При низкотемпературном фотолизе высших пероксоборатов 
регистрировали суммарный спектр Э П Р в виде асимметричной 
линии. После р а з м о р а ж и в а н и я о б р а з ц о в остается сигнал, форма 
линии которого аналогична спектру низшего пероксобората . Это 
согласуется с высказанным выше предположением о строении 
высших пероксоборатов . 
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A STUDY OF COMPOUNDS FORMED IN THE SYSTEM 
ALKALI METAL BORATE­HYDROGEN PEROXIDE 
Summary 
An isotope s tudy of t h e r m a l decomposi t ion of perbora te s , for­
med by the in te rac t ion of alkal i m e t a l bora t e s with h y d r o g e n pe­
roxide, h a s been car r ied out . Thei r NMR and E P R spec t ra have 
been s tudied . The decompos i t ion m e c h a n i s m and the s t ruc tu re of 
pe rbo ra t e s of different composi t ion is descr ibed. 
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ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПЕРБОРАТАХ 
Неорганические перекисные б о р с о д е р ж а щ и е соединения часто 
называют перборатами . Этим термином обозначают как соли 
пероксоборных кислот, так и пергидраты борнокислых солей. 
Впервые пербораты синтезированы одновременно Меликовым, 
П и с а р ж е в с к и м [ 1 — 3 ] и Т а н а т а р о м {4, 5] и несколько п о з ж е — в 
[6]. В [1—3] были синтезированы пербораты натрия , аммония , ба­
рия. С о д е р ж а н и е активного кислорода в перборате натрия [ 1 ] 
оказалось близким к о ж и д а е м о м у из ф о р м у л ы ЫаВОз. 
Из водных растворов пербораты , в том числе и перборат нат­
рия ( П Б Н ) , кристаллизуются в форме гидратов . Кристалличе­
скому П Б Н отвечают две ф о р м у л ы : Ы а В О з ­ 4 Н 2 0 и N a B 0 2 ­ 4 H 2 0 . 
Первой формуле отвечает т е т р а г и д р а т пероксометаборной кис­
лоты ( N a — О — О — В = 0 ­ 4 Н 2 0 ) , а в т о р о й — т р и г и д р а т аддукта 
метабората натрия с Н 2 0 2 . В л и т е р а т у р е приведена аргумента­
ция в пользу к а ж д о й из этих формул , которая критически рас­
смотрена в [7, 8]. Д л я П Б Н в [7, 8] предложена формула 
N a 2 B 2 ( 0 2 ) 2 ( O H ) 4 ­ 6 H 2 0 в соответствии с которой П Б Н — соль 
дипероксодиборной кислоты. Ф о р м у л а получена на основе реит­
геноструктурных исследований и а н а л и з а спектров И К и П М Р , 
а т а к ж е кривых непрерывного термического р а з л о ж е н и я . И К 
спектр П Б Н приведен т а к ж е в [9]. 
В [1—5] изучена растворимость , гидролиз и Другие физико­
химические свойства П Б Н , который о к а з а л с я мягким окислите­
лем. П е р б о р а т ы о б л а д а ю т высокими отбеливающими и дезинфи­
цирующими свойствами. В частности, пербораты калия ( П Б К ) 
и натрия рекомендованы для отбелки целлюлозы [10]. Отмечен­
ные отбеливающие и другие свойства явились причиной обшир­
ных применений П Б Н . 
П Б Н входит в состав подавляющего числа синтетических мо­
ющих средств (до 3 0 % ) . Его промышленное производство отно­
сится к числу многотоннажных. Мировое производство П Б Н пре­
в ы ш а е т миллион тонн в год [11, 12]. П е р б о р а т ы , в том числе 
П Б Н , готовятся либо путем химического взаимодействия НгО... 
с борнокислыми соединениями, либо электрохимическими мето­
д а м и как в анодных, т а к и в катодных процессах. В данной ста­
тье рассмотрены вопросы, относящиеся к электрохимическим ме­
тодам синтеза пербората . 
АНОДНЫЙ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ ПЕРБОРАТОВ 
В основе анодного электросинтеза перборатов л е ж а т реакции 
электроокисления слабощелочных растворов борнокислых солей. 
В С С С Р и за рубежом в промышленном м а с ш т а б е производится 
только П Б Н . Р а з р а б о т а н а рецептура электросинтеза П Б К , но в 
промышленном м а с ш т а б е она не реализована . 
В первых попытках электролитического получения П Б Н анод­
ным окислением боратов [13, 14] получены лишь следы активного 
кислорода . Электрохимическим П Б Н впервые получен Т а н а т а ­
ром электролизом раствора ортобората натрия [15]. Описание 
результатов ранних работ приведено в [16]. Электрохимический 
метод получения П Б Н со значительным выходом по току уда­
лось р а з р а б о т а т ь Арндту К. [18, 19]. Позднее в а ж н о е исследова­
ние опубликовали Федотьев П. П. и Солнышкин В. [20]. Успех 
в [17—20] достигнут б л а г о д а р я использованию в качестве элек­
тролита растворов буры с содой, платиновых анодов и оловян­
ных катодов. В [17—20] изучено влияние условий электролиза на 
выхода по току (ВТ) активного кислорода и обнаружено , что 
ВТ уменьшается с увеличением продолжительности электролиза . 
Д р о з и н Н. Н. [21] о б н а р у ж и л , что добавки в анолит фторида 
калия борной кислоты, бикарбоната натрия , однозамещенного 
фосфорнокислого натрия , хлорида лития увеличивают ВТ пере­
кисного соединения. 
Влияние концентрации буры и карбонатов , плотности тока и 
других условий электролиза изучены в [22]. П о к а з а н о , что обра­
зованию П Б Н с большим ВТ благоприятствует применение кон­
центрированных растворов , близких к насыщенным, и высокие 
плотности тока . 
Кинетика анодного о б р а з о в а н и я П Б Н методом поляризаци­
онных измерений и методом выходов по току изучена в [22—26]. 
Н а основе а н а л и з а полученных экспериментальных данных и 
учета достижений электрохимической кинетики в [25, 26] обсуж­
ден механизм анодного о б р а з о в а н и я П Б Н в смешанных раство­
рах боратов и карбонатов . Основу м е х а н и з м а составляет серил 
параллельно­последовательных первичных и вторичных реакций: 
С 0 3 2 ­ ­ и : 0 з ­ ( а д с ) + е ; (1) 
2 С О з ­ ( а Д с г + С 2 0 6 2 ­ ; (2) 
С 2 0 6 2 ­ + Н 2 О ^ Н С 0 4 ­ + Н С О з ­ ; (3) 
С 2 0 6 2 ­ + В 0 2 ­ + Н 2 0 + 2 ( Н С О з ) ­ + В О з ­ ; (4) 
О Н ­ ­ й Э Н ( ; 1 . , с ) + е ; (5) 
2 0 Н ( а д с Г + Н 2 0 2 ; (6) 
Н 2 0 2 + В 0 2 ­ ^ Н 0 2 В 0 + 0 Н ­ ; (7) 
В О ^ + Н г О г ­ ^ В О г ­ Н г О г ] ­ ; (8) 
Н С 0 4 ­ + В 0 2 ­ ^ Н С О з ­ + В 0 3 ­ . (9) 
Совокупность реакций (1) — ( 4 ) , по­видимому, является глав­
ным источником о б р а з о в а н и я перборатов . Их роль увеличива­
ется с увеличением концентрации к а р б о н а т о в и боратов . Р о л ь 
реакций (5) — (9) м о ж е т быть значительной в растворах с м а л ы м 
содержанием карбонатов . 
Промышленный электросинтез во всех с т р а н а х П Б Н основан 
на анодном окислении с м е ш а н н ы х растворов соды и боратов на 
платине [27—33]. Н а и б о л е е совершенные промышленные методы 
анодного синтеза П Б Н обеспечивают ВТ менее 6 0 % . Это озна­
чает, что около половины электрического тока расходуется на 
побочные процессы. В а ж н е й ш и м и из побочных анодных процес­
сов являются реакции 4 0 Н ­ ­ ^ 2 Н г О + 0 2 + 4 е (10) ; Н 0 2 ­ ­ > Н 0 2 ­ п ­
+е (11) ; 2 Н 0 2 ­ + Н 2 0 2 + 0 2 (12 ) ; 2 Н 2 0 2 ­ + 2 Н 2 0 + 0 2 (13) . При вы­
соких анодных потенциалах неустойчивы т а к ж е ионы С 0 3 ­ , 
С 2 0 б 2 _ и В О з ­ , которые могут р а з р я ж а т ь с я с образованием не­
устойчивых частиц, в ы д е л я ю щ и х при последующем р а з л о ж е н и и 
кислород и другие вещества . К настоящему времени механизм 
побочных реакций и влияние на них условий электролиза изу­
чены слабо . 
Исследователями проведена б о л ь ш а я работа по поиску путей 
усовершенствования электросинтеза П Б Н . Она н а ш л а о т р а ж е н и е 
в большом числе з а р у б е ж н ы х [34—55] и отечественных [56—59] 
патентов. Рекомендации большинства патентов основаны на эм­
пирических наблюдениях и не используют достижений электро­
химической кинетики. 
Д а л ь н е й ш е е детальное изучение кинетики и особенно влия­
ния анодного потенциала на отдельные реакции анодного про­
цесса может способствовать р а з р а б о т к е более совершенного ме­
тода электросинтеза П Б Н и других перборатов . 
Следствием невысоких ВТ является обильное выделение кис­
лорода на аноде, которое сопровождается большим газонапол­
нением анолита , что приводит к увеличению электрического со­
противления и — вследствие этого, дополнительного расхода элек­
троэнергии. Одним из путей достижения высоких показателей 
процесса электросинтеза П Б Н является чистота электролита , 
обеспечивающая устранение нежелательных реакций каталити­
ческого р а з л о ж е н и я синтезированного перекисного соединения. 
Д р у г о й путь увеличения ВТ П Б Н состоит в р а з р а б о т к е элек­
тролитов, характеризующихся высокими концентрациями бора­
тов и карбонатов и малой растворимостью П Б Н . В а ж н е й ш е й 
проблемой электросинтеза П Б Н остается проблема замены пла­
тины как анодного материала , а т а к ж е подбор соответствую­
щего м а т е р и а л а катода , который сводил бы к минимуму неже­
л а т е л ь н ы е реакции, протекающие на нем. П р и применении элек­
тролитов на основе смесей поташа и боратов могут быть одно­
временно достигнуты более высокие концентрации карбоната и 
бората в анолите. Эта идея была в ы с к а з а н а в [60]. Ее опытная 
проверка показала , что могут быть достигнуты ВТ активного 
кислорода около 9 0 % [61—66]. В смешанных растворах поташа 
и боратов калия анодный процесс сопровождается образованием 
П Б К [64—66]. С о д е р ж а н и е активного кислорода в анолите к а к 
функция продолжительности электролиза проходит через макси­
мум, после чего в анолите начинается к р и с т а л л и з а ц и я П Б К ­
Анодная плотность тока 0,5—1 А/см 2 . Понижение температуры 
благоприятно сказывается на выходе П Б Н . 
В анолите после отделения твердого П Б К остается значитель­
ное количество активного кислорода . В [67] предложено из ано­
лита в ы с а ж и в а т ь перекисное соединение д о б а в к а м и органиче­
ских растворителей (этанол, метанол, д и о к с а н ) . Лучший резуль­
тат получен с этанолом. 
В [68—70] исследовано влияние м а т е р и а л а анода на электро­
синтез П Б К ­ П о к а з а н о , что в ряду металлов — платина, иридий, 
родий, палладий , осмий, серебро, никель, золото, кобальт , медь — 
ВТ активного кислорода уменьшается от платины к меди, а кон­
станта скорости реакции каталитического р а з л о ж е н и я синтези­
рованного перекисного соединения увеличивается от платины к 
меди. В качестве анодных м а т е р и а л о в исследованы т а к ж е титан, 
платинированный титан, т а н т а л . 
Подробное изучение в л и я н и я условий электросинтеза П Б К 
проведено в [71]. Введение в п о т а ш ­ б о р а т н ы й раствор нитра­
тов, фторидов, фосфатов , х л о р и д о в щ е л о ч н ы х и щелочноземель­
ных металлов в количестве 0,1 моль/л , согласно данным [72—75], 
увеличивает, а введение бромидов и иодидов этих ж е металлов 
уменьшает ВТ этого перекисного соединения . 
Возможность электрохимического получения перборатов дру­
гих щелочных металлов впервые п о к а з а н а в [61]. Электролизу 
подвергались растворы соответствующих к а р б о н а т о в с борной 
кислотой или с соответствующими т е т р а б о р а т а м и . 
В новейшей литературе описано модифициро в ан и е электро­
литов путем введения д о б а в о к р а з л и ч н ы х веществ . П о к а з а н о , 
что определенные добавки фторидов , хлоридов , нитратов , кар­
б а м и д а [73, 76, 77], роданидов [78] увеличивают ВТ перборатов . 
Н а ВТ о к а з ы в а е т влияние определенное сочетание катодных и 
анодных м а т е р и а л о в к электролитической ячейке [79]. В настоя­
щее время электролитический П Б Н д о р о ж е полученного чисто 
химическими методами, но отличается более высоким качеством. 
Электрохимическое производство П Б Н не дает сточных вод и 
токсичных отходов. Поэтому а к т у а л ь н ы исследования , н а п р а в ­
ленные на дальнейшее усовершенствование электросинтеза П Б Н . 
К наиболее в а ж н ы м н а п р а в л е н и я м этих исследований следует 
отнести поиск новых доступных анодных м а т е р и а л о в , х а р а к т е р и ­
зующихся высокими п е р е н а п р я ж е н и я м и кислорода и р а з р я д а 
пероксидных ионов, изучение кинетики анодного окисления пер­
боратов и продуктов их гидролиза , изучение возможностей уве­
личения термодинамической и кинетической устойчивости пербо­
ратов в анодных и катодных процессах , а т а к ж е в растворах . 
КАТОДНЫЙ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ ПЕРБОРАТОВ 
Возможности катодного синтеза п е р б о р а т о в основаны на вто­
ричных реакциях борнокислых солей с п р о д у к т а м и электровос­
становления кислорода в соответствии со схемой: 
0 2 + Н 2 0 + 2 е ^ Н 0 2 ­ + О Н ­ ; (14) 
Н 0 2 ­ + В ( О Н ) 4 ­ ­ ^ В 0 2 Н ( О Н ) з ~ + О Н ­ , (15) 
или 
Н 0 2 ­ ­ т ­ Н О В О ­ ^ Н 0 2 В О + О Н ­ ; (16) 
В ( 0 2 Н ) ( О Н ) 3 ­ + Ы а + ­ ^ а В 0 2 Н ( О Н ) 3 ; (17) 
или 
Ы а О Н + Н 0 2 — В О ^ Ы а В О з + Н г О . (18) 
Катодный электросинтез П Б Н , по­видимому, впервые пред­
л о ж е н в (36], где в качестве электролита рекомендовано приме­
нение щелочных растворов буры, с о д е р ж а щ и х ф о с ф а т или суль­
ф а т натрия . Д л я получения высоких выходов в [36] рекомендо­
вано: применение а м а л ь г а м и р о в а н н о й меди в качестве катодов , 
платины (или свинца) в качестве анодов, электролизеров с р а з ­
деленным при помощи д и а ф р а г м ы катодным и анодным про­
странством, непрерывное пропускание кислорода через католит 
и п о д д е р ж а н и е температуры электролита в ходе электролиза 
около 0 ° С . 
В [80] предложено осуществлять катодный электросинтез 
П Б Н путем пропускания кислорода под давлением выше атмо­
сферного через пористые катоды ( а м а л ь г а м а № , Си, графит , 
активированный у г о я ь ) . Катоды могут быть пропитаны нитро­
бензолом или политетрафторэтиленом. 
В литературе не удалось найти указаний о реализации ка­
тодного синтеза П Б Н в промышленном или полупромышлен­
ном масштабах . Н е удалось т а к ж е найти сведений об исследова­
ниях кинетики и механизма катодного электросинтеза П Б Н и 
других перборатов . 
Методом поляризационных измерений и путем определения 
ВТ нами изучена кинетика электровосстановления кислорода , а 
т а к ж е кинетика восстановления Н 2 0 2 ) П Б Н и П Б К на катодах 
из различных металлов и из углеродистых материалов . Установ­
лено, что на катодах из углеродистых м а т е р и а л о в волна восста­
новления пербората (или Н 2 0 2 ) л е ж и т в области потенциалов 
более отрицательных Е ( /2 волны восстановления кислорода. Э т о 
означает , что пербораты и Н 2 0 2 на этих к а т о д а х кинетически 
устойчивы в области потенциалов восстановления кислорода [81]. 
Д л я некоторых металлов н а б л ю д а ю т с я волны электровосстанов­
ления пербората . 
Исследования катодного восстановления кислорода методом 
определения ВТ активного кислорода показали , что при рацио­
нальной конструкции электролитической ячейки в борнокислых 
электролитах с применением катодов из углеродистых материа­
лов и из некоторых металлов могут быть достигнуты весьма вы­
сокие и устойчивые ВТ перекисных соединений, в а ж н е й ш и м и из 
которых являются пербораты. 
НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО­ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПЕРБОРАТОВ 
КИНЕТИКА РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРБОРАТОВ В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ 
В растворах П Б Н подвергается термолизу и каталитическому 
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р а з л о ж е н и ю . З н а н и е кинетики р а з л о ж е н и я П Б Н необходимо дли 
прогнозирования физико­химических свойств синтетических мо­
ющих средств ( С М С ) , которые с о д е р ж а т П Б Н в качестве отбе­
ливателя , а т а к ж е и для дальнейшей р а з р а б о т к и электросинтеза . 
Влияние компонентов м о ю щ и х средств на кинетику этих про­
цессов изучено мало . Н а м и исследована кинетика р а з л о ж е н и я 
чистого п е р б о р а т а натрия в водных р а с т в о р а х , а т а к ж е содер­
ж а щ и х дополнительно: с у л ь ф а т натрия , триполифосфат натрия , 
карбоксометилцеллюлозу , оптимол « Р и л ю к с » , сульфанол , сили­
кат н а т р и я . Перечисленные вещества входят в состав ряда СМС. 
Кинетика р а з л о ж е н и я пербората натрия изучена в диапазоне 
температур от 20 до ­4­80° С путем измерений концентрации ак­
тивного кислорода в растворах в ходе р а з л о ж е н и я . Исследовано 
индивидуальное влияние концентраций вышеперечисленных до­
бавок, а т а к ж е их комбинаций, в том числе отвечающих сотаву 
моющего средства «Лотос­автомат» , на кинетику разложения 
пербората натрия . 
Д л я всех изученных систем в исследованном д и а п а з о н е экс­
периментальных условий опытные д а н н ы е описываются кинети­
ческими уравнениями р е а к ц и й первого порядка . Все изученные 
добавки о к а з ы в а ю т т о р м о з я щ е е действие н а разложение П Б Н 
при всех исследуемых т е м п е р а т у р а х , з а исключением сульфата 
натрия при 80° С, к а р б о к с о м е т и л ц е л л ю л о з ы и с у л ь ф а н о л а при 
20 и 40° С соответственно. И н г и б и р у ю щ е е действие в приведен­
ном ряду при 60° С возрастает от с у л ь ф а т а к силикату . Н а и б о л ь ­
ший ингибирующий эффект н а б л ю д а е т с я у т р и п о л и ф о с ф а т а нат­
рия . С ростом температуры т о р м о з я щ е е действие триполифос­
ф а т а натрия увеличивается : п р и + 2 0 ° С 0,05 моль/л триполифос­
ф а т а натрия у м е н ь ш а ю т константу скорости р а з л о ж е н и я П Б Н 
в 2 раза, при температуре 80° С значение константы скорости 
снижается уже более чем в 50 раз по сравнению с процессом, 
протекающим в водном р а с т в о р е чистого П Б Н . 
При помощи у р а в н е н и я Аррениуса вычислены энергии акти­
вации (Е) и предэкспоненциальные м н о ж и т е л и (А) этой реак­
ции для растворов различного состава . Методом теории пере­
ходного состояния определены энтропии активации . В ряду ком­
понентов: триполифосфат , силикат , карбоксометилцеллюлоза , 
«Рилюкс» , сульфанол , чистый П Б Н , с у л ь ф а т , энергия активации 
возрастает от 22 до 88,5 к Д ж / м о л ь . П р е д э к с п о н е н ц и а л ь н ы е мно­
жители (А) л е ж а т в интервале от Ю ­ 4 до 1 0 ­ 1 1 м и н ­ 1 . Условные 
энтропии активации отрицательны. Д л я всех изученных систем 
зависимости 1пА от Е, и Д5°=?^ от Е л и н е й н ы . Этот факт указы­
вает на н а л и ч и е компенсационного э ф ф е к т а в реакциях разло­
ж е н и я П Б Н . 
Кинетика гидролитического р а з л о ж е н и я электролитического 
П Б К изучена в растворах галогенидов, сульфатов , нитратов , фос­
фатов в диапазоне концентраций добавок от 0,001 до 0,1 моль/л . 
Отмечена линейная зависимость 1пА от Е. 
В диапазоне 40—60° С изучена кинетика р а з л о ж е н и я П Б Н и 
П Б К в растворах , с о д е р ж а щ и х силикат к а л и я (0,005— 
0,1 м о л ь / л ) . Константа скорости как функция концентрации си­
л и к а т а , имеет минимум (около 0,1 моль/л силиката ) при всех 
температурах . В области м а л ы х концентраций силиката (от 0 до 
10~ 4) константа скорости линейно уменьшается с увеличением 
концентрации силиката . Величины Е имеют значения от 92 до 
110 к Д ж / м о л ь ; а величины А — от 10 1 2 до 10 1 5 м и л ­ 1 . Зависи­
мость 1пА от Е линейна . 
ГИДРОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ В РАСТВОРАХ 
ПЕРБОРАТОВ 
Пербораты — соли слабых надборных кислот, которые в сво­
бодном состоянии неизвестны, хотя предположения об их суще­
ствовании высказывались неоднократно [84—87]. В растворах 
пербораты д о л ж н ы подвергаться гидролизу. Впервые гидролиз 
П Б Н изучен П и с а р ж е в с к и м [3] методом распределения Н2О2 
м е ж д у водой и этиловым эфиром. На основе опытных данных 
в [3] сделано утверждение , что в водных растворах П Б Н суще­
ствует равновесие Ы а В 0 3 + 2 Н 2 0 ­ > < Ы а О Н + Н В 0 2 4 ­ Н 2 0 2 . При 
2 5 ° С найдено с о д е р ж а н и е свободной Н 2 0 2 около 6 0 % . Н а ш и ис­
следования электропроводности раствора П Б Н , а т а к ж е распре­
деления активного кислорода между водой и органическими рас­
творителями у к а з ы в а ю т на наличие гидролиза . Исследованы 
равновесия водных растворов П Б Н и Н 2 0 2 с амиловым спир­
том. Отношение концентраций активного кислорода в воде и в 
спирте выше д л я растворов П Б Н по сравнению с растворами Н 20 2. Д л я прогнозирования свойств растворов перборатов необ­
ходимы исследования равновесий в этих системах, подобные тем, 
которые выполнены Рижской школой К е ш а н а — Г о д е для борно­
кислых солей [88—90]. 
ОТБЕЛИВАЮЩИЕ СВОЙСТВА 
Н а м и изучалась отбелка целлюлозы П Б Н . Оказалось , что от­
беливающие свойства П Б Н близки к таковым д л я пероксоди­
к а р б о н а т а калия и Н 2 0 2 , но ниже отбеливающих свойств элек­
тролитического перацетата к а л и я . О т б е л и в а ю щ и е свойства П Б Н 
в водных растворах уксусной кислоты несколько выше, чем в 
чистой воде. 
В литературе отсутствуют в а ж н ы е д л я практического приме­
нения данные по влиянию т е м п е р а т у р ы на гидролиз , на раство­
римость, на термодинамическую устойчивость перборатов . По­
этому изучение физико­химических свойств перборатов продол­
ж а е т оставаться актуальным. 
ВЫВОДЫ 
1. Рассмотрено влияние в а ж н е й ш и х экспериментальных фак­
торов на анодное окисление боратов в водных растворах . Отме­
чена большая роль вторичных электродных и гомогенных реак­
ций на выхода по току перборатов . У к а з а н о на необходимость 
дальнейшего детального изучения кинетики и механизма анод­
ных реакций в боратных электролитах , а т а к ж е изучения кинети­
ческой устойчивости перборатов в анодных процессах. 
2. Изучена кинетика электровосстановления кислорода в бо­
ратных электролитах и кинетическая устойчивость перборатов Е 
катодных процессах на некоторых металлических и углеродных 
материалах . П о к а з а н а перспективность катодного восстановле­
ния кислорода д л я электросинтеза перборатов . 
3. Целесообразна р а з р а б о т к а р е ж и м а электролиза и под­
бор электролитов , обеспечивающих одновременное сочетание 
анодного и катодного электросинтеза перборатов . 
4. Изучена кинетика термического р а з л о ж е н и я перборатов в 
водных растворах , в том числе в присутствии компонентов син­
тетических моющих средств. Кинетическая устойчивость пербо­
ратов уменьшается с увеличением т е м п е р а т у р ы и сильно зависит 
от природы и концентрации примесей в растворе . 
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ELECTROSYNTHES1S, PHYSICO­CHEMICAL PROPERTIES 
OF PERBORATES AND THEIR USE IN NATIONAL ECONOMY 
Summary 
The methods of anodic and cathodic e lec t rosyn thes i s of so­
dium and po tas s ium perbora t e s h a v e been descr ibed. The inf luence 
of cu r ren t densi ty , elect rolyte composi t ion , pH of solut ions , t empe­
ra tu re , and p r o m o t i n g admix tu res in the elec t ro ly te on the yie lds 
of perbora t e s in anodic processes is discussed. The d r a w b a c k s of 
the cu r ren t anodic e lec t rosyn thes i s methods for ob ta in ing sodium 
perbora te have been pointed out. The possibi l i t ies of perfec t ing 
anodic e lec t rosyn thes i s of pe rbo ra t e s h a v e a lso been discussed . 
Some resu l t s of the s tudy of ca thodic e lec t rosynthes i s of perbora­
tes, based on oxygen reduct ion reac t ions , a re presen ted . The .re­
sul ts of the s tudy of kine t ics of hydrolyt ic decomposi t ion of perbo­
ra tes in electrolyt ic so lu t ions of different composi t ion , i nc lud ing 
so lu t ions c a n t a i n i n g c o m p o n e n t s of synthet ic de te rgen t s , have 
been ana lysed . The in te r re la t ion of .kinetic p a r a m e t e r s of the above 
reac t ions has been descr ibed. 
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С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Е БОРАТЫ КАК Н А П О Л Н И Т Е Л И 
Д Л Я П Р О И З В О Д С Т В А П О Р И С Т Ы Х И 
С А М О З А Т У Х А Ю Щ И Х И З Д Е Л И Й ИЗ ПЛАСТМАСС 
Латвийский государственный университет им. П. Стучки 
В 1981 году исполнилось 100 лет со дня р о ж д е н и я осново­
положника Р и ж с к о й школы исследователей боратов профессора 
Латвийского государственного университета доктора химических 
наук Августа Д а в и д о в и ч а К е ш а н а (1881 — 1 9 5 4 ) . В 1945 году он 
приступил к синтезу и исследованию боратов . Это направление 
продолжается в Риге до наших дней в двух учреждениях — на 
химическом факультете Л а т в и й с к о г о государственного универ­
ситета им. П. Стучки и в Институте неорганической химии А Н 
Л а т в С С Р [1—4]. 
И з многочисленного экспериментального м а т е р и а л а опреде­
ленный интерес д л я производства полимерных изделий представ­
л я ю т данные о р е ж и м е водоотдачи при нагревании. Эти данные 
могут иметь значение д л я изготовления пористых изделий, а 
т а к ж е для с оз д а ния с а м о з а т у х а ю щ и х составов . 
П р и синтезе боратов в водном растворе они выделяются в 
виде кристаллогидратов . С о д е р ж а н и е кристаллизационной воды 
в некоторой степени зависит от условий синтеза . Б о р а т ы могут 
выделяться л и б о в аморфном, либо в кристаллическом состоя­
нии, возможно и в виде крупных кристаллов . Н о обычно полу­
чаются мелкие кристаллики . П е р в ы е синтезы боратов были осу­
ществлены, к а к правило , по обменной реакции м е ж д у раство­
рами бората натрия (или к а л и я ) и соли щелочноземельного или 
тяжелого м е т а л л а . Этот способ синтеза имеет некоторые недо­
статки, главным о б р а з о м потому, что выход по бору невелик. 
В последнее время р а з р а б о т а н д л я синтеза боратов способ пере­
хода, по которому синтез протекает без лишних затрат соедине­
ний бора и других ценных компонентов [5]. 
Многообразие боратов обусловлено следующими особенно­
стями бора: 
а) один и тот ж е катион образует несколько боратов, напри­
мер, известны три бората натрия и три бората кальция ; 
б) бораты одинакового состава могут отличаться по содер­
ж а н и ю кристаллизационной воды — для 2 С а О ­ З В 2 О з « Н 2 0 име­
ются четыре различных кристаллогидрата ; 
в) легко образуются сложные бораты типа двойных солей — 
существуют пять сложных боратов к а л ь ц и я с однозарядными 
катионами . 
В начале пятидесятых годов нашего века с помощью рент­
генографии установлено точное строение аниона бората в кри­
сталлических боратах . В анионах боратов атомы могут иметь 
различную гибридизацию. Если это гибридизация ер 2 , то атом 
бора находится в треугольной координации. Н о в боратах атом 
бора может т а к ж е иметь гибридизацию з р 3 , и в таком случае бор 
находится в тетраэдрической координации. К а к правило , в бо­
рат­ионах атомы бора находятся в обеих координациях. Только 
в борной кислоте все атомы бора — в треугольной координации. 
И , наоборот, в самых основных боратах щелочных м е т а л л о в 
весь бор находится в тетраэдрической координации. Следова­
тельно, в буре имеется тетраборат­ион с четырьмя атомами бора 
в составе, по два в к а ж д о й координации, и формула буры будет 
Ы а 2 [ В 4 0 5 ( О Н ) 4 ] ­ 8 Н 2 0 . В борате калия К 2 0 ­ 5 В 2 О з ­ 8 Н 2 0 — по 
номенклатуре К е ш а н а это к а л и я декаборат — существует анион 
ГВ .чОб(ОН) 41 - и, согласно этому, формулу бората пишут к а к 
К Ш 5 0 в ( О Н ) 4 ] ­ 2 Н 2 0 и н а з ы в а ю т — калия пентаборат . И з пяти 
атомов бора в этом ионе только один атом бора имеет тетра­
эдрическую координацию, а остальные четыре атома бора нахо­
дятся в треугольной координации. 
И т а к , в молекулярной формуле все молекулы воды объеди­
нены, а, по существу, вода находится в трех различных состоя­
ниях. Вода м о ж е т находиться в виде гидроксильных ионов в со­
ставе аниона, быть связанной с катионом или представлять со­
бой свободные молекулы воды. Таким о б р а з о м , иниоит 2 С а О ­
• З В 2 0 з ­ 1 3 Н 2 0 , согласно современным научным данным, имеет 
структуру С а ( Н 2 0 ) 3 [ В 2 * В Л О з ( О Н ) 5 ] ­ Н 2 0 , где д а ж е р а з л и ч а ю т 
координацию атомов бора [6]. 
Исходя из этого понятен сложный процесс о б е з в о ж и в а н и я 
боратов при повышенной температуре : выделяются отдельные 
свободные молекулы воды, но т а к ж е и отщепляется вода из 
гидроксильных групп, что с в я з а н о с укрупнением б о р с о д е р ж з ­
щих анионов. 
Скорость у д а л е н и я воды из к р и с т а л л о г и д р а т о в боратов зави­
сит в большей мере от температуры. И с с л е д у я иниоит 2 С а О ­
• З В 2 0 з ­ 1 3 Н 2 0 , Н и к о л а е в А. В. установил [7], что при 8 0 ° С по­
стоянный вес достигается только через 20 суток. Н о если тем­
пература 100° С, то постоянство массы наступает через 8 суток. 
Имеются т а к ж е данные д л я скорости о б е з в о ж и в а н и я кристалли­
ческого д и б о р а т а стронция 5 г О ­ В 2 О з ­ 4 Н 2 0 . При 70° С это веще­
ство еще не теряет воду. П р и 100° С у д а л я ю т с я д в е молекулы 
воды, и это происходит в течение 10 суток. Н а г р е в а н и е при 130° С 
обусловливает удаление всего 3 молекул воды, но это достига­
ется у ж е за более короткий срок, чем неполные сутки. При 
180° С у ж е через несколько часов в твердой фазе остается менее 
одной молекулы воды. 
Если бораты синтезируют в водном растворе при темпера­
туре ниже 50° С, то о б р а з у ю т с я островные бораты. В них борат­
ион находится в кристаллической решетке в виде отдельных ост­
ровов. При нагревании из двух соседних гидроксильных групп 
различных анионов отщепляется молекула воды, а остающийся 
атом кислорода , о б р а з у я мостик, соединяет анионы, в резуль­
тате чего получается цепочечный борат . Удаление воды из таких 
цепочечных боратов начинается при с р а в н и т е л ь н о высоких тем­
пературах , около 200° С. С другой стороны, высокая температура 
начала удаления воды п о д т в е р ж д а е т цепочечное строение бо­
р а т а . Такие цепочечные бораты о б р а з у ю т с я т а к ж е из водного 
раствора , если синтез протекает при температуре около 75° С. 
П р и дальнейшем нагревании цепочечные анионы боратов могут 
опять отщеплять воду с о б р а з о в а н и е м слоистых боратов . Окон­
чательное полное о б е з в о ж и в а н и е может длиться до 1000° С, как 
это было установлено д л я некоторых других боратов \ 7 ] . Конеч­
ным продуктом о б е з в о ж и в а н и я я в л я ю т с я каркасные бораты, на­
пример, безводная бура К а 2 В 4 0 7 , в которой в действительности 
имеются частицы В4О7. 
Во многих синтезах п р о м е ж у т о ч н ы м продуктом является не­
кристаллический борат, который при соблюдении определенных 
условий переходит в кристаллическое состояние [8]. Н о можно 
при необходимости получить и некристаллические бораты. Такие 
препараты очень реакционноспособны, они являются очень вы­
годным сырьем д л я синтеза р а з л и ч н ы х боратов по реакции пе­
рехода. Б ы л и синтезированы [91 дисперсные некристаллические 
бораты, я в л я ю щ и е с я рентгеноаморфными. Некристаллические 
бораты магния имели поверхность 80 м 2 /г , а дисперсные бораты 
кальция имели поверхность д о 16 м 2 / г [9]. 
Удаление воды связано с уплотнением, пойышением плотно­
сти. Такие данные имеются, например , д л я дибората стронция 
S r O ­ B 2 0 3 ­ 4 H 2 0 . Этот кристаллогидрат имеет плотность 
2,59 г /см 3 . Обезвоженный при 400—500° С продукт приобретает 
плотность 3,13 г /см 3 , прокаленный при 800° С — у ж е 3,28 г /см 3 , 
а после плавления при 1100°С плотность составляет 
3,27 г / с м 3 [10]. 
В приложенной таблице указаны ф о р м у л ы боратов в виде 
оксидов, их плотность, температура н а ч а л а выделения воды. Эти 
д а н н ы е собраны за длительный период исследования боратов , 
сюда входят данные, полученные при изотермическом нагрева­
нии д о различных температур , данные по термографии и дерива­
тографии. Поэтому у к а з а н н ы е температурные пределы н а д о счи­
тать ориентировочными. Следует т а к ж е иметь в виду, что ос­
татки воды уходят только при очень высоких температурах , 
около 1000° С и выше. К р о м е того, в таблице указан объем га­
зов, которые о с в о б о ж д а ю т с я при полном удалении летучих ве­
ществ: водяной пар , а у отдельных боратов — аммиак . О б ъ е м ы 
газов д а н ы в миллилитрах на один г р а м м кристаллогидрата , 
вплоть до его полного обезвоживания . О б ъ е м ы газов вычислены 
д л я нормальных условий, т. е. д л я температуры 0° С и д а в л е н и я 
1 атмосферы. В таблицу включены только те бораты, которые 
были исследованы А. Кешаном и его учениками. Н о в некоторых 
случаях даются ссылки на работы других авторов . 
К а к показывают данные таблицы, /начало обезвоживания и 
объем выделившихся газов колеблется в больших пределах . 
Имеются бораты, которые у ж е при комнатной температуре 
медленно теряют кристаллизационную воду, при этом м о ж е т вы­
деляться т а к ж е аммиак . У других боратов о т д а ч а воды проис­
ходит при температуре от 50 до 100° С, но существуют бораты, 
у которых удаление кристаллизационной воды начинается зна­
чительно выше 100° С. 
У конденсированных ионов — цепочечных или слоистых бо­
ратов отдача начинается л и ш ь с 200° С или немного выше. 
Есть еще более сложный р е ж и м отдачи воды. Обычно вода 
удаляется в несколько приемов в интервале температур от 100 
до 200° С. О д н а к о у боратов может т а к ж е происходить обезво­
ж и в а н и е в узких пределах температуры. Н а п р и м е р , тетраборат 
лития L i 2 0 ­ 2 B 2 0 3 ­ 3 H 2 0 всю воду теряет между 200 и 220° С. 
К а к видно из таблицы, объемы выделяющихся газов значи­
тельны: в среднем около 500 мл газов из одного г р а м м а твер­
дого бората при нормальных условиях, а при повышенной тем­
пературе объемы газов значительно больше. Бораты , с о д е р ж а ­
щие аммоний или а м м и а к а т ы , отдают т а к ж е аммиак . 
Таким о б р а з о м , д л я б о р а т о в х а р а к т е р н о многообразие в от­
ношении отдачи г а з о о б р а з н ы х продуктов р а з л о ж е н и я при на­
гревании. 
Таблица 
Обезвоживание синтетических боратов 
На­
чало Об­
Формульная Плот­ обез­ щин в т. ч. Лите­
Формула бората масса. ность, вожн­ объем NH 3 . рату­г/моль г/см3 ва­ния, 
°С 
газов, 
мл/г мл/г ра 
1 
о 
и 2 0 ­ 2 В 2 0 3 ­ З Н 2 0 223,17 1,88 200 301 11 
Ыа 2 О­2В 2 О 3 ­10Н 2 О 381,37 1,72 ео 587 1 
л 
О 
К'агО­бВгОз­ЮНгО 590,22 1,74 80 380 1 
 Л К 2 0 ­ 2 В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 305,50 1,94 140 293 1 4­
с 
К 2 0 ­ 5 В 2 0 3 ­ 8 Н 2 О 586,42 100 306 170 
1 О с ( Ы Н 4 ) 2 0 ­ 2 В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 263,38 30 595 '1 О 
7 
( Ы Н 4 ) 2 0 ­ 5 В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 472,23 1,57 123 332 95 12 i 
8 
9 
Мо ;ОВ 2 Оз ­ЗН 2 0 163,98 2,24 210 410 
М й О В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 181,99 125 492 12 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
М й 0 В 2 0 з ­ 5 Н 2 0 200,01 55 560 12 
2 М е О ­ З В 2 0 3 ­ 1 5 Н 2 0 559,71 1,78 140 600 13 
2Л1кО­ЗВ 20 3 17Н 2 0 595,74 1,61 65 639 1 
М й О ­ З В 2 0 3 ­ 7 , 5 Н 2 0 384,28 1,86 150 437 14 
С а О В 2 0 3 ­ 2 Н 2 0 161,73 2,23 430 277 15 
С а О В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 197,76 2.05 114 453 16 
С а О В 2 0 3 ­ 6 Н 2 0 233,79 1,86 68 575 16 
2 С а О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 411,09 2,42 200 272 7 
2 С а О ­ З В 2 0 3 ­ 7 Н 2 0 447,12 2,12 235 351 17 
2 С а О ­ З В 2 0 3 ­ 9 Н 2 0 483,15 100 417 18 
2СаО ­ЗВ 2 0 3 ­ИЗН 2 0 555,21 1,87 95 524 19 
С а О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 355,01 2,12 50 315 20 
22 8 г О В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 245,30 2.59 100 365 10 
23 2 5 г О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 506,17 220 221 21 
24 8 г О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 402,55 2,18 50 278 1 
25 В а О В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 295,02 2,88 70 304 22 
26 В а О В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 313,03 2,50 358 22 
27 В а О ­ З В 2 0 3 ­ 4 Н 2 0 434,26 2,60 120 206 23 
28 В а О ­ З В 2 0 3 ­ 5 Н 2 0 452,28 2,52 50 248 23 
29 В а 0 ­ З В 2 О 3 ­ 6 Н 2 О 470.30 2.07 50 286 23 
30 К 2 0 ­ М к О ­ З В 2 0 3 ­ 9 Н 2 0 
К 2 0 ­ 4 М е О ­ 1 2 В 2 0 3 ­
505,51 
1433,16 
1,87 70 
260 
399 
297 
24 
25 31 2,13 
• 19Н 2 0 306 26 32 к 2 о м 8 о - б в 2 о 3 Ю Н 2 о 732,37 1,87 
33 М а 2 0 ­ 2 С а О ­ 5 В 2 0 3 16Н 2 0 810,46 1,65 80 442 27 
34 К 2 0 ­ С а О ­ 4 В 2 0 3 1 2 Н 2 0 644,94 1,80 70 417 28 
35 К Ь 2 О С а О ­ 4 В 2 0 3 12Н 2 0 737,68 2,01 98 364 29 
36 СвгО С а О ­ 4 В 2 0 3 1 2 Н 2 0 832,56 2,21 105 323 29 
Продолжение таблицы 
На­
чало Об­
№ Формула бората Формульная Плот­ обез­ щий в т. ч. Лите­масса. ность, вожи­ обьем N Нз, рату­
г/моль г/см3 ва­ния, 
"С 
газов, 
мл/г мл/г ра 
37 ( N H , ) 2 O C a O ­ 4 B 2 0 3 ­ 602,81 1,65 50 557 74 30 •12Н 2 0 
38 N a 2 0 ­ 2 S r O ­ 5 B 2 0 3 ­ 905,56 100 396 31 • 16Н 2 0 
39 K 2 O S r O ­ 4 B 2 0 3 ­ 1 4 H 2 0 728,51 100 430 32 
40 R b 2 O S r O ­ 4 B 2 0 3 ­ 1 2 H 2 0 7815.22 2,11 78 342 29 
41 C s 2 O S r O ­ 4 B 2 0 3 1 2 H 2 0 880,10 2,28 80 305 29 
42 ( N H 4 ) 2 O S r O ­ 4 B 2 0 3 ­ 686,39 555 65 1 •14H 2 0 
43 K 2 0 ­ B a O ­ 4 B 2 0 3 ­ 1 4 H 2 0 778,23 2,04 50 403 33 
44 R b 2 O B a O ­ 4 B 2 0 3 12H 2 0 834,93 100 322 34 
45 ( N H 4 ) 2 O B a O ­ 4 B 2 0 3 ­•12H 2 0 
700,07 475 63 35 
46 2 ( N H 4 ) 2 0 ­ 3 B a O ­
.10B 2 O 3 ­32H 2 O 2254,57 2,02 25 378 40 35 
47 A g 2 0 ­ 2 B 2 0 3 ­ 2 , 5 H 2 O 416,05 3,50 73 135 36 
48 2ZnO­3B 2 0 3 ­7 ,5H 2 0 506,76 2,44 125 332 37 
49 сгю­гв^Оз 5 H 2 o 357,73 80 313 38 50 P b O ­ 2 B 2 0 3 ­ 4 H 2 0 434,51 3,05 50 206 39 
51 3 P b O 1 0 B 2 O 3 1 0 H 2 O 1545,96 3,14 109 145 40 
52 M n O ­ 2 B 2 0 3 ­ 9 H 2 0 372,31 1,60 60 541 41 
53 .MnO­3B 2 0 3 ­7 ,5H 2 0 414,89 2,02 100 405 42 
54 K 2 O M n O ­ 6 B 2 0 3 l l H 2 0 781,01 2,01 100 315 . 1 
55 ( N H 4 ) 2 O M n O ­ 6 B 2 0 3 ­
•11H 2 0 
738,89 1,90 60 424 61 1 
56 F e O ­ 3 B 2 0 3 ­ 7 . 5 H 2 0 415,82 2.09 116 404 43 
57 C o O ­ 3 B 2 0 3 ­ 7 , 5 H 2 0 418,90 1,98 100 401 44 58 K 2 O C o O ­ 6 B 2 0 3 l l H 2 0 785,02 2,10 75 314 45 59 ( N H 4 ) 2 O C o O ­ 6 B 2 0 3 ­•11H 2 0 
742,90 1,96 50 422 60 45 
60 N i O ­ 3 B 2 0 3 ­ 8 H 2 0 427,66 1,96 130 419 46 81 C u O ­ 2 B 2 0 3 ­ 4 N H 3 ­ 6 H 2 0 395,00 1,68 25 567 227 1 
62 C u O ­ 2 B 2 0 3 ­ 5 N H 3 ­ 5 H 2 0 394,02 1,8 25 568 284 1 63 N i O ­ 2 B 2 0 3 ­ 4 N H 3 ­ 4 H 2 0 354,11 1,81 60 506 253 1 64 N i O ­ 2 B 2 0 3 ­ 6 N H 3 ­ 5 H 2 0 406,19 1,74 95 607 331 
65 2 ( N H 4 ) 2 O N 1 0 ­ 6 B î 0 3 ­
• 6 N H 3 1 7 H 2 0 
1005,01 1,68 105 646 223 1 
ВЫВОДЫ 
Синтетические кристаллические бораты могут быть исполь­
зованы как наполнители при производстве пористых и самоза­
тухающих изделий из пластмасс . 
Такие бораты имеют плотность от 1,57 до 3,5 г/см 3 . Д л я боль­
шинства боратов отдача газов начинается при температуре от 50 
до 100° С. Цепочечные и слоистые бораты р а з л а г а ю т с я выше 
200° С. Из 1 г бората выделяется в среднем 500 мл газов, пре­
делы от 135 до 646 мл/г (условия н о р м а л ь н ы е ) . Б о р а т ы с содер­
ж а н и е м азота выделяют при нагревании т а к ж е а м м и а к . 
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H. Gode 
SYNTHETIC CRYSTALLINE BORATES AS FILLERS FOR THE 
PRODUCTION OF POROUS AND FIRE­PROOF PLASTICS 
Summary 
Crys t a l l i ne b o r a t e s of l ight a n d h e a v y m e t a l s develop g a s e o u s 
produc ts of des t ruc t ion at e leva ted t e m p e r a t u r e s . In b o r a t e s the 
so cal led w a t e r of c rys ta l l i za t ion exis ts 'not o n l y in t h e form of 
free molecu les , b u t also a s O H g r o u p s in the bora t anion. For 
th is reason the dehydra t ion of b o r a t e s m a y s t a r t at different tem­
pera tu res , a n d th i s process m a y cover a l o n g r a n g e of t e m p e r a t u r e . 
Some bora tes loose w a t e r at r o o m t e m p e r a t u r e , but o the r s are 
s t ab l e up to 200°C. Under n o r m a l cond i t ions one g r a m of crysta l l i ­
n e bora te m a y develop from 135 u p to 646 c m 3 of g a s e o u s products . 
T h e r e are a lso b o r a t e s which evolve g r e a t a m o u n t s of ammonia . 
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У Д К 661.8.612.004.14 
Применение синтетических боратов. Смирнова Г. М., Габова Е. Л., Тка­
чев К. В., Плышевский Ю. С. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ 
им. П. Стучки, 1982, с. 5—12. 
Проведены исследования по изысканию областей применения синтетиче­
ских боратов различных металлов в промышленности и сельском хозяйстве. 
Испытания боратов кальция, калия, цинка, бария, свинца, аммония, меди в 
производствах стекла, стеклосмазок, эмалей, глазурей, антипиренов, микро­
удобрений и др. показали большую эффективность их применения. 
УДК 537.226.5.8 
Электрические свойства некоторых боратов. Некрасова И. М.. Плышев­
ский Ю. С, Некрасов М. М. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ 
им. П. Стучки, 1982, с. 13—20. 
Приведены некоторые результаты исследований электрических характе­
ристик боратных стекол. Показаны наиболее интересные свойства боратных 
стекол (отсутствие остаточной поляризации и спадание тока со временем). 
Приведены примеры применений боратных стекол (высокоомные сопро­
тивления для целей электрометрии и модуляторы света). Табл. 1, ил. 3, 
библиогр. 5 назв. 
УДК 546.283+325 
Кинетика дегидратации ортоборной кислоты. Шумкова Н. Г., Федюш­
кин Б. Ф. — Бораты народному хозяйству. Рига, Л Г У им. П. Стучки, 1982, 
с. 21—35. 
Изучена кинетика дегидратации ортоборной кислоты изотермическим ме­
тодом в токе воздуха с различным влагосодержанием. Показано, что в токе 
сухого и влажного воздуха дегидратация протекает по схеме Н 3 В 0 3 — Н В 0 2 — 
( I I I ) — В 2 0 3 . Однако, в токе сухого воздуха дегидратация идет одновременно 
по двум ступеням с одинаковой скоростью и характеризуется энергией акти­
вации, равной 95,5 кДж/моль. Конечный продукт дегидратации — рентгено­
аморфный В 2 0 3 . 
В токе влажного воздуха (4=^Р , мм рт. с т . ^ 3 2 ) кинетические кри­
н,о 
вые фиксируют две ступени процесса, при этом скорость реакции, глубина 
превращения и нэергия активации зависят от величины парциального дав­
ления паров воды в газе­носителе. В токе влажного воздуха процесс де­
гидратации сопровождается возгонкой борных кислот в газовую фазу. Пары 
воды, — по­видимому, выполняют функцию «носильщика». В таких условиях 
при температуре 100—160" С дегидратация протекает неполностью и сопро­
вождается спеканием материала. Табл. 1, ил. 7, библиогр. 19 назв. 
У Д К 542.61:546.273.325 
Экстрагенты борной кислоты. Шварц Е. М., Игнаш Р. Т., Дзене А. Е., 
Бернане А. А., Тельженская П. Н., Путнинь А. Я., Сенникова Л. М. 
Калве И. А. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, 
с. 36—49. 
Дан обзор свойств целого ряда новых экстрагентов борной кислоты — 
Р­диолов. На основе изучения их экстракционных свойств предложены экс­
тракционно­титриметрический, экстракционно­колориметрический. экстракци­
онно­фотометрический и др. методы определения бора в различных объектах. 
Табл. 11, библиогр. 12 назв. 
УДК 661.65+542.61 
Разработка технологии извлечения бора из гидроминерального сырья. 
Смирнов А. А., Фроловский Е. Е. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ 
им. П. Стучки,, 1982, с. 50—60. 
Исследованы условия извлечения борной кислоты из природных солевых 
рассолов методом экстракции техническими алифатическими спиртами фрак­
ции С 7 —С 9 и реэкстракции ее из органической фазы водой. 
Извлечение бора возрастает с увеличением концентрации хлористого маг­
ния в растворе и снижении рН его. Реэкстракция бора из органической фазы 
водой позволяет получать растворы, насыщенные по борной кислоте. 
Проведены стендовые испытания экстракционных и реэкстракционных 
процессов на центробежных экстракторах и экстракторах колонного типа с 
вибрационной насадкой. Табл. 1, ил. 7, библиогр. 10 назв. 
УДК 666.296 
Борсодержащие бессвинцовые глазури для производства гончарных изде­
лий. Клявиня Л. А. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 
1982, с. 61—69. 
Развитая химия боратов позволяет изготовлять препараты, имеющие 
практическое значение для керамической промышленности. 
Перспективным является синтетический октаборат калия и кальция 
К 2 О С а О ­ 4 В 2 0 3 12Н,0 . 
Октаборат калия и кальция синтезируют одновременно с получением не­
фриттованной глазури для керамической промышленности с температурой 
обжига ниже 11000°. 
Разработанные составы глазурей соответствуют техническим условиям. 
При их изготовлении экономится электроэнергия и рабочая сила. Предлагае­
мые составы превосходят фриттованные, так как не засоряют окружающую 
среду. Нефриттованные борсодержащие глазури безвредные, нетоксичные, 
простые в изготовлении и употреблении. Табл. 2, библиогр. 16 назв. 
УДК 666.293.522.53 \у" 
Применение борных соединений для производства керамических красок. 
Пищ И. В. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, 
с. 70—77. 
На основании литературных источников и экспериментальных данных ус­
тановлено действие минерализирующих добавок на процесс спекания кера­
мических пигментов. Показано, что наиболее эффективной добавкой является 
Н 3 В 0 3 . 
Рассматривается химизм действия борных соединений на процессе спе­
кания и хромофорные свойства пигментов. Борная кислота не только снижает 
температуру спекания, но и усиливает яркость и чистоту цвета пигменточ. 
Благодаря малому ионному радиусу и высокому заряду бор способен 
оказывать поляризующее действие на комплексные анионы хромофоров, сдви­
гая спектры полосы поглощения в видимую область спектра. Ил. 2, библиогр. 
16 назв. 
УДК 666.112.92:666.295 
Стекла и глазури на основе системы СиО—В 2 0 3 с небольшим содержа­
нием Р 2 0 5 . Седмале Г. П., Линдинь Л. Ф., Седмалис У. Я., Фомина А. Э. — 
Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, с. 78—87. 
Исследована стеклообразующая система С и О — В 2 0 3 — ( О — 2 О ) Р 2 0 5 и по­
казана возможность разработки на ее основе нового типа глазурей для кера­
мических изделий из четвертичных глин. 
При выбранных временно­температурных условиях синтеза исходных 1 0 ­
ставов в системе образуется узкая область стекол, склонных к кристалли­
зации при термической обработке. В зависимости от взаимных соотношений 
компонентов в качестве главных кристаллических фаз в системе С и О — В 2 0 3 
выделяются СиО, С и 2 0 , мета­ или тетраборат меди, которые сохраняются при 
введении Р2О5 до 10 мол. %, а в качестве Р 2 0 5 содержащей фазы выделяется 
А1Р0 4 (обусловленный приплавом А1 2 0з). 
На основе стекол системы С и О — В 2 0 3 — ( О — 2 0 ) Р 2 0 5 в области с моляр­
ным соотношением С и О / В 2 0 3 ^ 1 получены атмосферно­ и термостойкие гла­
зури для покрытия керамических изделий. Табл. 6, ил. 3, библиогр. 17 назв. 
УДК 666.968 
Борсодержащие вяжущие материалы. Годе Г. К. — Бораты народному 
хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, с. 88—96. 
Смеси из технического дибората кальция, борной кислоты и буры (или 
тетрабората калия) дают с водой густую массу, которая затвердевает в те­
чение одних суток. Максимальная прочность на изгиб 47 кг/см 2 . Табл. 3, 
ил. 4, библиогр. 5 назв. 
УДК 620.193.43 
Воздействие расплавленных боратов на металлы группы железа. Нох­
рин С. С, Кочергин В. П., Метальников Б. И. — Бораты народному хозяй­
ству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, с. 97—101. 
Изучена коррозионная стойкость железа, кобальта и никеля в расплав­
ленной смеси тетрабората натрия и сесквиоксида бора при изменении состава 
расплава и его температуры. Отмечена экстремальная зависимость средней 
скорости коррозии от состава расплавленной смеси. Кажущиеся энергии ак­
тивации процесса коррозии составили 11, 49, 91 кДж/моль для железа, ко­
бальта и никеля соответственно. Теоретически объяснено увеличение корро­
зионной стойкости в данном ряду металлов. Табл. 3, ил. 2, библиогр. 7 назв. 
УДК 541.1+661.49.496 
Исследование соединений, образующихся в системе борат щелочного ме­
талла — пероксид водорода. Куприй В. 3., Луненок­Бурмакина В. А. — 
Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, с. 102—109. 
С помощью изотопного метода, П М Р и Э П Р исследована природа поли­
кристаллических образцов перборатов разного состава, образующихся при 
взаимодействии водного щелочного раствора тетрабората натрия и пероксица 
водорода. Установлено, что термическое разложение низших перборатов про­
текает с разрывом перекисной связи, а при разложении высших перборатов 
доля сохранения ее возрастает соответственно увеличению количества актив­
ного кислорода в молекуле. 
Наличие протонов кристаллизационной воды и более изолированных про­
тонов групп —ОН или —ООН показано методом ПМР. 
Анализ первой производной сигнала Э П Р и его устойчивости после 
размораживания образцов до комнатной температуры позволил предположить 
отсутствие кристаллизационного пероксида водорода в структуре изучаемых 
соединений. 
Полученные данные согласуются с димерной структурой низших пербо­
ратов 1 ( О Н ) 2 В ( 0 2 ) 2 В ( О Н ) 2 ] 2 ­ . Предложен радикальный механизм для разло­
жения этого соединения. Образование высших перборатов объяснено заме­
щением части гидроксильных групп —ОН в структуре низшего пербората на 
пергидроксильные —ООН. Табл. 1, ил. 2, библногр. 14 назв. 
УДК 541.13.04:541.9 
Электросинтез, физико­химические свойства перборатов и их применение 
в народном хозяйстве. Хомутов Н. Е., Торопцева Н. Т., Нифтуллаева Т. А., 
Федоровский Н. Н., Заходякина Н. А., Хачатурян О. Б., Малин О. Г., Василь­
ева Л. А., Артюхин А. И. — Бораты народному хозяйству. Рига, ЛГУ 
им. П. Стучки, 1982, с. 110—121. 
Критически рассмотрены описанные в литературе методы анодного и ка­
тодного электросинтеза перборатов натрия и калия. Рассмотрено влияние 
плотности тока, состава электролита, рН растворов, температуры, промоти­
рующих добавок в электролите на выходы по току перборатов в анодных 
процессах. Отмечены недостатки существующих методов анодного электросин­
теза пербората натрия. Обсуждены пути усовершенствования анодного элек­
тросинтеза пер.боратов. Приведены некоторые результаты исследования про­
цессов катодного электросинтеза перборатов на основе реакции электровос­
становления кислорода и обсуждены возможности дальнейшего усовершен­
ствования катодного электросинтеза перборатов. Основное внимание уделено 
подбору рациональных катодных материалов, проанализированы результаты 
изучения кинетики гидролитического разложения перборатов в растворах 
электролитов различного состава, в том числе, в растворах, содержащих ком­
поненты синтетических моющих средств. Рассмотрена взаимосвязь кинетиче­
ских параметров указанных реакций. Библиогр. 90 назв. 
УДК 678.046.3 
Синтетические бораты как наполнители для производства пористых и 
самозатухающих изделий из пластмасс. Годе Г. К. — Бораты народному хо­
зяйству. Рига, ЛГУ им. П. Стучки, 1982, с. .122—130. 
Для 65 синтетических кристаллических боратов легких и тяжелых метал­
лов даются сведения о плотности, температуры начала выделения газов и 
объеме выделяющегося водяного пара и газообразного аммиака. Табл. 1, 
библиогр. 46 назв. 
